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1. Die Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin '); 
von H. Rubens und E. Aschkinass. 


Lässt man die Strahlen, welche von einem erhitzten Körper 
ausgehen, wiederholt an Spiegeln aus einer gegebenen Substanz 
reflectiren, so behält man bei genügender Zahl von Reflexionen 
schliesslich nur diejenigen Strahlen in merklichem Betrag zu- 
rück, welche von der betreffenden Substanz metallisch reflectirt 
werden. Dieser Strahlencomplex, welcher im allgemeinen einem 
einzigen, bisweilen aber auch mehreren eng begrenzten Spectral- 
gebieten angehört, ist in einer früheren Abhandlung?), welche 
der eine von üns in Gemeinschaft mit Hrn. E. F. Nichols 
vor Jahresfrist in diesen Annalen veröffentlicht hat, mit dem 
Namen Reststrahlen bezeichnet und für Quarz, Glimmer und 
Flussspath näher untersucht worden. Es ergab sich, dass die 
Wellenlänge dieser Strahlen, in Uebereinstimmung mit den 
Folgerungen, welche aus der Ketteler-Helmholtz’schen 
Dispersionsformel hergeleitet werden können, eine sehr grosse 
ist, und dass z. B. die Reststrahlen des Flussspathes eine mitt- 
lere Wellenlänge von 24,4 u besitzen. 

Noch weit grössere Wellenlängen lässt die Dispersions- 
theorie für die Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin erwarten. 
Nach den von dem einen von uns allein und in Gemeinschaft 
mit den Herren E. Nichols und A. Trowbridge ausgeführten 
Messungen?) liegt das Gebiet metallischer Absorption für Stein- 
salz zwischen 50 und 60 u (56 u), für Sylvin zwischen 60 und 
70 u (67 u). Es ist also durch Beobachtung und Untersuchung 

1) Die sich auf Steinsalz beziehenden Versuche wurden in der 
Sitzung der Phys. Ges. vom 4. März 1898 im Auszug mitgetheilt. 

2) H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. p. 418. 
1897. (Im Folgenden mit 1. c. bezeichnet.) 

3) H. Rubens, Wied. Ann. 54. p. 476. 1895 und H. Rubens 
u. A. Trowbridge, Wied. Ann. 60. p. 724. 1897. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 65. 16 
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dieser Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin ein Mittel ge- 
geben, erheblich weiter als bisher in das ultrarothe Spectrum 
vorzudringen und sich auf diesem Wege den Spectralgebieten 
um ein weiteres Stück zu nähern, welche uns durch electrische 
Untersuchungen bekannt sind. 

Schon in der obengenannten Arbeit war es gelungen, das 
Vorhandensein der Reststrahlen von Steinsalz durch eine |. c. 
eingehend beschriebene Versuchsanordnung mit Hülfe des Bolo- 
meters mit vollkommener Sicherheit nachzuweisen. Die hierbei 
erhaltenen Wirkungen waren indessen ausserordentlich gering. 
Der beobachtete Galvanometerausschlag betrug im ganzen 
nur 5 mm. Der Effect dieser schwachen Strahlung war zwar 
genügend, um erkennen zu lassen, dass dieselbe von Steinsalz, 
Sylvin und Chlorsilber stark absorbirt, dagegen von Paraffın 
in beträchtlichem Maasse hindurch gelassen wird’), jedoch 
konnte die wichtigste Bestimmung, die Messung der Wellen- 
länge jener Strahlen, mit Hülfe der damals vorhandenen Mittel 
nicht vorgenommen werden. 

Es ist uns nunmehr gelungen, durch Verbesserung der 
Apparate, insbesondere durch Anwendung einer sehr em- 
pfindlichen Thermosäule an Stelle des Bolometers, nicht nur 
von den Reststrahlen des Steinsalzes, sondern auch von denen 
des Sylvins erhebliche Wirkungen zu erhalten, welche es uns 
ermöglichten, die Eigenschaften beider Strahlengattungen ein- 
gehend zu untersuchen und eine exacte Messung ihrer Wellen- 
länge mit Hülfe des Beugungsgitters vorzunehmen. 


Messung der Wellenlänge. 


Die Erzeugung der Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin 
sowie die Messung ihrer Wellenlänge geschah im wesentlichen 
nach der gleichen Methode, welche der eine von uns in Ge- 
meinschaft mit Hrn. Nichols für Quarz, Glimmer und Fluss- 
spath angewandt hatte.?) Das Schema der Versuchsanordnung 


1) Bei den damals angestellten Versuchen ergaben sich allerdings 
auch Quarz und Flussspath in Schichten von ca. 5 mm Dicke als un- 
durchlässig. In der That ist es kaum möglich, die in diesen Schicht- 
dieken vorhandene sehr geringe Durchlässigkeit mit Hülfe eines Bolo- 
meterausschlages von 5 mm zu erkennen, insbesondere wenn, wie das 
damals der Fall war, die Strahlung nicht völlig rein ist. 

2) Vgl. 1. ce. p. 421 u. 441. 
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ist in Fig. 1 enthalten. Als Wärmequelle diente ein Auer- 
brenner 4 ohne Glascylinder. Derselbe erwies sich als hin- 
reichend constant und sehr ergiebig an Wärmestrahlen von 
grosser Wellenlänge. Ferner besitzt derselbe für den vor- 
liegenden Zweck den Vorzug einer sehr grossen strahlenden 
Fläche. Unmittelbar gegenüber dem glühenden Theile des 
Auerbrenners befand sich der Collimatorspalt s, des Spiegel- 
spectrometers s, ¢,¢,s,, auf dessen Tischchen das Beugungs- 
gitter g montirt war. Die Brennweite der Hohlspiegel e, und 
e, betrug 37 cm, ihre Oeffnung 6 cm, die Höhe der Spalte s, 
und s, 4 cm. Das benutzte Beugungsgitter ist das gleiche, 
welches in früheren Untersuchungen vielfach angewandt und 


Fig. 1. 

hinsichtlich seiner Eigenschaften genau beschrieben worden 
ist.!) Es besteht aus 0,1858 mm dicken Silberdrähten, hat 
eine Gitterconstante = 0,3716 mm und ist infolge dessen 
in den Spectren mit ungerader Ordnungszahl sehr lichtstark, 
während die Spectren mit gerader Ordnungszahl völlig aus- 
fallen. Das Gitter ist Eigenthum des Hrn. Prof. A. König, 
welcher uns dasselbe wiederum in liebenswürdigster Weise 
zur Verfügung stellte. Es sei uns gestattet, an dieser Stelle 
hierfür unsern ergebensten Dank auszusprechen. 


1) Vgl. 1. e. p. 424 u. 425, 
16* 
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Die aus dem feststehenden Ocularspalt s, divergent aus- 
tretenden Wärmestrahlen werden nun an drei Flächen (y,) der 
untersuchten Substanz gespiegelt und gelangen dann in das 
Innere eines Holzkastens X, in welchem sich die zwei übrigen 
reflectirenden Flächen (p,), ein Hohlspiegel H von 12 em Oeff- 
nung und 15 cm Brennweite und die Thermosäule 7’ befinden.') 
Auf den strahlungsempfindlichen Löthstellen dieser letzteren 
wird also mit Hülfe des Hohlspiegels H ein stark verkleinertes, 
relativ heisses Bild des Ocularspaltes s, entworfen. Die Con- 
struction und Einrichtung der Thermosäule ist kürzlich von 
dem einen von uns eingehend beschrieben worden?), sodass es 
genügt, hier darauf hinzuweisen, dass dieselbe 20 Thermo- 
elemente enthält, welche aus Eisen- und Constantandrähten 
bestehen und deren ungeradzahlige Löthstellen in einer verti- 
calen, ca. 18 mm langen Linie angeordnet sind. Sämmtliche 
Löthstellen sind dick berusst.*) Der innere Widerstand der 
Thermosäule betrug 3,5 Ohm. Die Messung der ‘Thermostréme 
wurde mit einem gegen magnetische Störungen gut geschützten 
Panzergalvanometer vorgenommen, welches 52 inneren Wider- 
stand hatte und für einen Strom von 1,4 x 10- Amp. einen 
Ausschlag von einem Millimeter liefert. Die normale theo- 
retische Temperaturempfindlichkeit unseres Thermomultipli- 
cators berechnet sich hiernach zu 1,1 x 10-% Celsiusgraden. 
Die Lage des Nullpunktes war unter diesen Bedingungen, bei 
welchen fast alle im Folgenden beschriebenen Messungen aus- 
geführt wurden, vollkommen ausreichend, um die Ablesung 
von Zehntelmillimetern zu gestatten. Im Innern des Kastens X 
waren, wie bei früheren Untersuchungen, zur Vermeidung 
fremder Strahlen und zum Schutz gegen Luftströmungen einige 


1) Die Anordnung der Flächen p, war bei den mit Sylvin an- 
gestellten Versuchen eine etwas andere. Es befanden sich zwei Flächen 
ausserhalb, drei innerhalb des Kastens. Für die im Folgenden be- 
schriebenen Messungen ist dies indessen vollkommen belanglos. 

2) H. Rubens, Zeitschr. f. Instrumentenk. p. 65. 1898. 

8) Russ ist zwar für Wirmestrahlen der hier untersuchten Art 
durchaus kein schwarzer Körper, dagegen wird die „Schwärze“ der be- 
strahlten Löthstellen bei der benutzten Thermosäule dadurch erheblich 
gesteigert, dass dieselben nach drei Seiten hin von spiegelnden Metall- 
wänden umgeben wurden. Vgl. W. Wien u. O. Lummer, Wied. 
Ann. 56, p. 451. 1895 und F. Paschen, Wied. Ann. 60, p. 722. 1897. 
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Scheidewände angebracht. Der Eintritt der Strahlen in den 
Kasten wurde durch Aufziehen eines in dem Strahlengang be- 
findlichen Glasschirmes J bewirkt. 

In dem Spectrometer s, e, e,s, ist im Gegensatz zu der 
meist üblichen Anordnung der aus dem Spalt s, und dem 
Spiegel e, bestehende Collimator drehbar, während der Spiegel e, 
und der Ocularspalt fest stehen. Diese Einrichtung ist der 
sonst gebräuchlichen vollkommen gleichwerthig, doch erfordert 
dieselbe, dass die Strahlungsquelle an der Bewegung des Colli- 
mators Theil nimmt, bez. bei jeder neuen Einstellung bezüglich 
ihrer Lage zum Collimator von neuem justirt wird. In dem 
hier vorliegenden Falle war dieses letztere mit Hülfe einer 
einfachen optischen Controlmethode in wenigen Secunden aus- 
führbar. Die hier beschriebene Spectrometeranordnung besitzt 
den Vorzug, dass die Thermosäule unverrückbar im Inneren 
des Kastens K angebracht und gegen thermische Einflüsse 
auf diese Weise sehr gut isolirt ist. 

Es gelang uns ohne Schwierigkeiten fünf Steinsalzflächen 
zu beschaffen, welche genügende Ausdehnung besassen, um 
den aus dem Spalt s, austretenden Strahlenkegel vollkommen 
aufzunehmen. Bei dem viel selteneren Sylvin wäre uns dies 
ohne das liebenswürdige Entgegenkommen der Herren Prof. 
E. Warburg und Geh.-Rath Hauchecorne nicht möglich ge- 
wesen. Wir ergreifen gern die Gelegenheit, beiden Herren für 
die uns überlassenen schönen Stücke herzlich zu danken. 

Das Schleifen und Poliren der Flächen geschah unmittelbar 
vor dem Gebrauche. Auch am Schlusse unserer Untersuchung 
erwies sich die Beschaffenheit derselben noch als tadellos. 

Die Spaltbreiten betrugen bei der Wellenlängenmessung 
der Reststrahlen von Steinsalz stets 1 cm. In der Mitte des 
Centralbildes erhielt man unter diesen Bedingungen einen Aus- 
schlag von 20 mm, in dem Maximum der Beugungsbilder erster 
Ordnung dagegen angenähert 4,5 mm. Bei der Untersuchung 
des Sylvins wurden die Spalte auf 1,6 cm erweitert. Die 
Ausschläge ergaben sich dann im Centralbild zu 16, in den 
Beugungsbildern zu angenähert 3,5 mm. Obwohl es sich bei 
diesen Versuchen, insbesondere bei der Beobachtung der 
Beugungsbilder erster Ordnung nur um Temperaturerhöhungen 
von wenigen Millionsteln Graden handelt, erwiesen sich die 
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angewandten Mittel als vollkommen ausreichend, um eine 
Messung der mittleren Wellenlänge der untersuchten Strahlen 
bis auf Bruchtheile eines Procentes zu ermöglichen, wie aus 
den im Folgenden mitgetheilten Versuchsreihen hervorgeht. 
In den Figg. 2 und 8 sind zwei dieser Versuchsreihen, 
von denen die eine mit den Reststrahlen des Steinsalzes (Fig. 2), 
dagegen die andere (Fig. 3) mit denjenigen des Sylvins beob- 
achtet wurde, graphisch dargestellt. Als Abscissen sind die 


} 


wo © 
Fig. 2. 
am Theilkreis abgelesenen Stellungen des Collimators, als 
Ordinaten die beobachteten Galvanometerausschläge (Mittel 
aus je 5 Einzelbeobachtungen) aufgetragen. Die Abstände des 
linken bez. rechten Beugungsbildes vom Centralbild betragen 
in Fig. 2 7° 55’ bez. 8° 0’, in Fig. 8 9° 80’ bez. 9° 25’. 
Unter Zugrundelegung der Gitterconstanten C = 0,3216 mm 
berechnet sich hieraus für die Reststrahlen von Steinsalz die 
Wellenlänge 4 = 51,4 u, für diejenigen des Sylvins A = 61,1 u. 
Aus der Thatsache, dass die Beugungsbilder nur wenig 
breiter erscheinen als das Centralbild (die Differenz be- 
trägt nicht mehr als !/,° bis 1°) geht hervor, dass man es in 
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beiden Fällen mit einem sehr homogenen Strahlencomplex zu 
thun hat, bei welchem die Abweichung von der mittleren 
Wellenlänge auch für die extremen Strahlen nur wenige Pro- 
cente betragen kann. 

Im ganzen wurden sechs solcher Versuchsreihen zur Messung 
der Wellenlänge angestellt, von denen sich vier auf die Rest- 
strahlen des Steinsalzes, zwei auf diejenigen des Sylvins beziehen. 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate sämmtlicher Ver- 
suchsreihen enthalten, die in den Fig. 2 und 3 graphisch dar- 
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gestellten Reihen sind in der Tabelle als Nr. IV und Nr. VI 
aufgeführt. 
Tabelle L 


Abstand des Beugungs- i Wellen- 
Substanz | Nr. bildes vom Centralbild 


| linkes I | rechtes r 


| Il 8 6 
| Ill 7 58 
IV 8 0 

| V | 9 28 


Sylvin Steinsalz | 


Reststrahlen von Steinsalz 
und Sylvin beträgt also hiernach 51,2 bez. 61,1. In beiden 
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7050 | 
754 51,1 | 
| 1 81 51,4 | 
| 
9 28 61,1 
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Fällen sind die aus der Dispersionsformel hergeleiteten Werthe 
um 9 bis 10 Prozent zu hoch, wie sich dies nach den an 


Quarz und Flussspath gemachten Erfahrungen mit grosser 
Wahrscheinlichkeit voraussehen liess. *) 


Messung der Absorption. 

Um die Absorption zu untersuchen, welche die Reststrahlen 
von Steinsalz und Sylvin in einer Reihe von festen, flüssigen 
und gasförmigen Körpern erfahren, war es rathsam, das Spiegel- 
spectrometer s, e, e, s, aus der in Fig. 1 wiedergegebenen 
Versuchsanordnung zu entfernen und den Auerbrenner un- 
mittelbar vor dem Fallschirm J anzubringen. An der Stelle, 
an welcher sich früher der Ocularspalt s, befunden hatte, 
wurde nun ein Diaphragma aus Pappe aufgestellt und die zu 
untersuchenden Körper in Form möglichst planparalleler Platten 
derart in den Strahlengang eingeschaltet, dass sie das Dia- 
phragma vollkommen bedeckten. 

Bei der Untersuchung der Reststrahlen des Steinsalzes 
erwiesen sich die Ausschläge, auch bei der Hälfte der sonst 
angewandten Galvanometerempfindlichkeit als sehr beträchtlich 
(ca. 80 mm bei freiem Diaphragma). Bei Beobachtung der 
Sylvinstrahlen war trotz sorgfältigster Justirung nicht mehr 
als die Hälfte zu erhalten, Die für Steinsalzstrahlen beob- 
achteten Absorptionswerthe sind daher wesentlich genauer als 
diejenigen, welche sich auf die Reststrahlen von Sylvin be- 
ziehen.?) 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate, welche mit 
einer Anzahl von festen Körpern beobachtet wurden. Die Be- 
deutung der einzelnen Zahlen ist aus derselben ohne weiteres 
ersichtlich. Sylvin, Steinsalz und Chlorsilber, sowie Glas, Gyps 
und Kalkspath erweisen sich für beide Strahlengattungen als 
völlig undurchlässig; dagegen zeigen Paraffin, Quarz, Fluorit 
sowie Guttapercha, schwarzer Kautschuk und Wachstaffet 
eine beträchtliche Durchlässigkeit, welche für die Reststrahlen 
des Sylvins noch erheblich grösser ist, als für diejenigen des 


1) Vgl. 1. c. p. 454. 

2) Die Strahlung erwies sich in beiden Fällen als sehr rein, da 
die Ausschläge bei Einschaltung einer dünnen Steinsalzplatte in den 
Strahlengang bis auf Bruchtheile eines Procents verschwanden. 
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Steinsalzes. Auch Glimmer und Fischblase ergaben sich in den 
angewandten, sehr geringen Schichtdicken als sehr durchlässig. 
Die beiden hier untersuchten, mit I und II bezeichneten Pa- 
raffınsorten verhalten sich hinsichtlich ihrer Durchlässigkeit sehr 
verschieden, was auf eine verschiedenartige Zusammensetzung 
beider Materialien schliessen lässt. Paraffin I ist von allen 
untersuchten festen Körpern bei weitem der durchlässigste, 
was mit den früheren Beobachtungen gut übereinstimmt. 


Tabelle I. 


Durchlässig- | Durchlässig- 
keit!) für die | i; keit fiir die 
Reststr. von | Substanz Reststr. von 


Stein- | i Stein- 
Sylvia} Sylvin 


Paraffin I | 43 Erz 0,26 | 9 


Paraffin II 52 | Fischblase | 0,03 | . 
Quarz 61 | Sylvin 2,0 | 
Quarz |. 'Steinsalz | 3,0 | 
Fluorit | Chlorsilber | 3,0 
Glimmer | | Glas 0,12 
Guttapercha | Gyps (0,8 | 
Schwarz. Kautschuk , 6 | Kalkspath | 3,0 | 

Die Thatssche, dois durch Fischblase von 0,03 mim Dicke 
noch ca. ?/, der hier untersuchten Strahlen hindurchgehen, 
veranlasste uns dazu, ein Absorptionsgefäss herzustellen, welches 
aus einer 1 mm dicken U-förmig geschnittenen Messingplatte 
bestand, welche auf ihrer Vorder- und Rückseite mit Lamellen 
aus Fischblase bezogen war. Dieses Absorptionsgefäss, welches 
noch ca. 40 Proc. der auffallenden Energie hindurchliess, ermög- 
lichte es uns, verschiedene Flüssigkeiten auf ihre Durchlässigkeit 
für beide Strahlengattungen zu prüfen. Die Resultate der 
diesbezüglichen Messungen sind in der nächsten Tabelle zu- 
sammengestellt. Die Intensität der durch das leere Gefäss 
hindurchgehenden Strahlen ist darin gleich 100 gesetzt. 

Die in der ersten Columne zuerst genannten fünf Substanzen 
zeigen eine zum Theil sehr grosse Durchlässigkeit für beide 


1) In Procenten der auffallenden Strahlung. 


N 
— 
Dicke‘ 

Substanz d 

in mm 
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Tabelle III. 
' Durchlässigkeit für die 


Substanz | Reststrahlen von 
d=1mm 
| Steinsalz | Sylvin 

Schwefelkohlenstoff | 98 97 
Benzol 85 | 83 
Petroleum | 66 82 
Toluol 28 48 
Xylol 16 17 
Olivenöl 0 20 
Wasser 0 0 
Alkohol 0 0 
Aether 0 | 0 


Strahlengattungen; die drei letzten sind vollkommen undurch- 
lässig. Olivenöl ist der einzige der von uns untersuchten 
Körper, welcher in der angewandten Schichtdicke die Rest- 
_ strahlen von Steinsalz völlig absorbirt, während er einen immer- 
hin beträchtlichen Theil der Sylvinstrahlen hindurchlässt. Diese 
sämmtlichen Thatsachen lassen sich in ungezwungener Weise 
mit den Folgerungen der Dispersionstheorie in Uebereinstim- 
mung bringen. Alle Stoffe, welche in einer Schichtdicke von 
1mm und darüber eine noch merkliche Durchlässigkeit auf- 
weisen, und von denen einige, wie wir kürzlich nachgewiesen 
haben’), auch für die Reststrahlen des Flussspaths durchlässig 
sind, gehören mit Ausnahme von Quarz, Flussspath und Olivenöl 
zu derjenigen Klasse von Körpern, für welche die Dielec- 
trieitätsconstante gleich dem Quadrat des nach der Cauchy’- 
schen Formel für unendlich lange Wellen extrapolirten Brechungs- 
exponenten ist. Diese Substanzen können im ultrarothen Spec- 
trum keine Absorptionsbanden mehr aufweisen, welche ge- 
nügend stark sind, um zu anomaler Dispersion Veranlassung 
zu geben. Bei Quarz und Flussspath sind solche Banden 
metallischer Absorption im Ultraroth zwar vorhanden, doch 
liegen dieselben, wie die früheren Beobachtungen in Ueber- 
einstimmung mit der Dispersionstheorie ergeben haben, bei 
erheblich kleineren Wellenlängen. Mit Berücksichtigung dieser 


1) H. Rubens u. E. Aschkinass, Wied. Ann. 64. p. 1898. 
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Absorptionsbanden liefert die Ketteler-Helmholtz’sche Dis- 
persionsformel einen Brechungsindex für unendlich lange 
Wellen, welcher mit der Wurzel aus der Dielectricitätsconstanten 
dieser Stoffe fast identisch ist.") Bei diesen Substanzen sind 
also auch im weiteren Verlauf des ultrarothen Spectrams 
Banden sehr starker Absorption nicht mehr wahrscheinlich. ?) 

Bei Olivenöl muss infolge der erheblichen Verschieden- 
heit zwischen dem Quadrat des optischen Brechungsindex (2,20) 
und seiner Dielectricitätsconstanten (3,08) im ultrarothen 
Spectralgebiet anomale Dispersion stattfinden.) Die Annahme, 
dass diese anomale Dispersion bei kürzeren Wellen als 61 u 
vielleicht nicht weit von 50 u eintritt, würde die Durchlässig- 
keit dieser sonst sehr wenig diathermanen Substanz für die 
Reststrahlen des Sylvins erklären, sowie ihre Undurchlässigkeit _ 
für die Reststrahlen des Steinsalzes begreiflich erscheinen 
lassen. 

Betrachten wir die in den Tab. II und III gegebenen Resul- 
tate vom Standpunkte der electromagnetischen Lichttheorie, 
so ist die Aehnlichkeit in dem Verhalten der hier beobachteten 
Wärmestrahlen von grosser Wellenlänge und den electrischen 
Wellen von relativ kurzer Periode unverkennbar. In beiden 
Fällen erweisen sich die besten Isolatoren als die durchlässig- 
sten Substanzen. 

Da wir die Beobachtung machten, dass die Reststrahlen 
von Steinsalz und Sylvin von einem Bunsenbrenner in beträcht- 
lichem Maasse ausgesandt werden, erschien es uns von Inter- 
esse, die Durchlässigkeit von Wasserdampf und Kohlensäure 
für die hier untersuchten Strahlengattungen zu ermitteln. Zu 
diesem Zwecke liessen wir die Strahlen des Auerbrenners vor 
ihrer Reflexion an den Steinsalz- bez. Sylvinflächen ein 40 cm 
langes Rohr passiren, durch welches mit Hülfe eines seitlichen 
Ansatzrohres Wasserdampf oder trockene Kohlensäure ein- 
geleitet werden konnte. Es ergab sich, dass Kohlensäure in 


1) Vgl. F. Paschen, Wied. Ann. 54. p. 668. 1896 und ]. c. p. 455. 

2) Die l.c. p. 455 beobachtete geringe Differenz zwischen der Grösse 
b?(n,) und der Dielectricit&tsconstanten kann auch ohne Annahme wei- 
terer Absorptionsstreifen im Ultraroth ihre Erklärung finden wie Hr. 
Drude gezeigt hat. 

8) L. Arons u. H. Rubens, Wied. Ann. 42, p. 582. 1891. 
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dieser Schichtdicke keine merkliche Absorption besitzt, da- 
gegen wurden die Strahlen vollständig absorbirt, sobald sich 
Wasserdampf in dem Rohre befand. Auch die Einführung 
eines Wasserdampfstrahles in den Strahlengang bewirkte eine 
beträchtliche Verminderung der beobachteten Ausschläge, welche 
für die Reststrahlen von Steinsalz ca. 17 Proc., für diejenigen 
von Sylvin ca. 23 Proc. betrug. 

Diese ausserordentlich starke Absorptionswirkung des 
Wasserdampfes, welche für die Reststrahlen des Sylvins noch 
grösser ist als für diejenigen des Steinsalzes, lässt vermuthen, 
dass die Banden metallischer Absorption, welche die anomale 
Dispersion des Wassers hervorbringen, diesen Spectralgebieten 
nicht mehr sehr fern liegen. In Uebereinstimmung hiermit 
ergeben die von Hrn. Drude’) angestellten Rechnungen die 
Lage des Absorptionsstreifens für Wasser bei der Wellen- 
länge 2 = 78 u 


Messung des Reflexionsvermögens. 


Zur Untersuchung des Reflexionsvermögens einiger Sub- 
stanzen für die Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin diente 
uns das zur Messung der Wellenlänge 


4 
© & “Yn, benutze Spiegelspectrometer s, ¢, & 
aims, =i= * Dasselbe wurde in der in Fig. 4 ab- 


I i gebildeten Weise aufgestellt. Die re- 
flectirende Planfläche war auf dem 
i \ Tischchen in verticaler Lage angebracht 
tu‘ und wurde durch Drehung des Tischchens 
 undJustirung der Stellschrauben desselben 
fb . | \\ derart orientirt, dass das von dem Spalt s, 
mit Hilfe der beiden Spiegel ¢, und 
entworfene Bild stets genau auf den 
mah Spalt s, fiel. Zur Controle der richtigen 
Einstellung wurde auch hierbei ein optisches Verfahren ange- 
wandt. Die Reflexion der parallelen Strahlen an den zu unter- 
suchenden Flächen geschah unter einem Incidenzwinkel von 
angenähert 30°. Ein in den Strahlengang bei m eingeschaltetes 


1) P. Drude, Physik des Aethers p. 533. 
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Diaphragma sorgte dafür, dass, unabhängig von der Grösse der 
reflectirenden Fläche stets das gleiche Strahlenbündel reflectirt 
wurde. Die in der folgenden Tabelle mitgetheilten Zahlen 
geben das Reflexionsvermögen der in der ersten Columne auf- 
geführten Substanzen, wenn das Reflexionsvermögen des Silbers 
gleich 100 angenommen wird, was nach früheren Versuchen 
statthaft erscheint. !) 
Tabelle IV. 


Dielectri- 
Steinsalz Sylvin dit 
R n? R | n? constante 
Steinsalz 81,5 _ 52,6 
Sylvin 30,7 80,0 
Flussspath 31,0 12,8 204 | 70 6,8 
Quarz 17,8 6,1 18,0 4,5 4,6 
Glimmer | 18,4 4,6 
Spiegelglas 15,7 5,8 11,8 4,0 4—17 
Silicatflintglas 18,7 48 | — 8,0—9,8 
Schwefel 95 8,2—4,0 


Ausser dem Reflexionsvermögen findet sich in Tab. IV 
auch für einige Substanzen das nach der Fresnel’schen 
Formel hieraus berechnete Quadrat des Brechungsexpo- 
nenten, sowie die Dielectricitätsconstante.?) So ungenau dieses 
Verfahren zur Ermittelung des Brechungsindex auch sein mag, 
so tritt doch, insbesondere bei den aus dem Reflexions- 
vermögen der Sylvinstrahlen abgeleiteten Werthen von n? die 
Annäherung an die Dielectricitätsconstante deutlich hervor. 
Für Quarz, Flussspath und Schwefel ist die Uebereinstimmung 
beider Grössen hier eine sehr gute. 

Das grösste Reflexionsvermögen zeigen naturgemäss Stein- 
salz und Sylvin für ihre eigenen Reststrahlen. Dasselbe er- 
reicht das Reflexionsvermögen des Silbers für violettes Licht 
und ist für Strahlen, welche der Mitte des Absorptionsstreifens 
sehr nahe liegen, zweifellos noch erheblich grösser. 


1) Vgl. 1. ce. p. 447. 

2) Die Werthe der Dielectrieitätsconstanten von Quarz und Fluorit 
sind den Beobachtungen von Curie, Ann. de Chim. et Phys. (6) 17. p. 385 
und 18. p. 203 entnommen. Für Schwefel sind die von Hrn. Lampa, 
Wied. Ann. 61. p. 79. 1897 erhaltenen Zahlen eingesetzt. 
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Die Thatsache, dass die Brechungsexponenten von Fluss- 
spath und Quarz jenseits des Absorptionsstreifens mit wach- 
sender Wellenlänge abnehmen !), entspricht durchaus den Forde- 
rungen der Dispersionstheorie. Aus dem gleichen Grunde lässt 
dieselbe erwarten, dass die Reststrahlen des Sylvins an einer 
Steinsalzfläche stärker reflectirt werden als die Reststrahlen 
des Steinsalzes an einer Sylvinfläche, wie dieses hier that- 
sächlich beobachtet wurde. 

Als das Hauptergebniss der vorstehenden Untersuchung 
betrachten wir folgendes: 

1. Die Reststrahlen von Steinsalz besitzen eine mittlere 
Wellenlänge von 51,2 u, diejenigen von Sylvin eine solche 
von 61,1 u. Die Wellenlänge der Sylvinstrahlen ist somit ca. 
100 mal so gross als diejenige des rothen Lichtes und ca, 
600 mal grösser als diejenige der äussersten von Hrn. Schu- 
mann?) beobachteten ultravioletten Strahlen. Dagegen ist 
dieselbe ca. 60—70 mal kleiner als die Länge der von 
Hrn. Lampa°) erzeugten electrischen Wellen von kleinster 
Periode (4 mm Wellenlänge). Theilt man das Spectrum nach 
Octaven der von Hrn. Schumann beobachteten ultravioletten 
Strahlen von 0,1 u Wellenlänge, so liegen die Reststrahlen 
des Sylvins in der 10., die genannten, von Hrn. Lampa er- 
zeugten electrischen Wellen in der 16. Octave. 

2. Bezüglich des Absorptions- und Reflexionsvermögens 
zeigt das Verhalten der untersuchten Wärmestrahlen von 
grosser Wellenlänge bereits eine grössere Aehnlichkeit mit 
demjenigen der auf electrischem Wege erzeugten electro- 


magnetischen Strahlen von kurzer Periode, als mit dem der 
Lichtstrahlen. 


Charlottenburg, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 
März 1898. 


1) Für Strahlen von der Wellenlänge 4 = 23,7 u ist das Reflexions- 
vermögen von Quarz = 41,7, der Brechungsexponent = 4,6 gefunden 
worden. Vgl. c. p. 448. 

2) Schumann, Sitzungsber. d. k. Gesellsch. d. Wissensch. zu Wien 
102. p. 415 u. 625. 1898. 

8) A. Lampa, Wied. Ann. 61. p. 83. 1897. 


N 
| 
| 


Reststrahlen. 255 


Zusatz bei der Correctur. 


In einer soeben erschienenen Abhandlung wiederholt 
Hr. M. Abramczyk') die Versuche von Gustav Magnus) 
über die Wärmeemission des Steinsalzes und berechnet aus 
einigen Absorptionsversuchen auch das Reflexionsvermögen 
einer Steinsalzfläche für die von erhitztem Steinsalz aus- 
gehenden Strahlen. Er erhält auf diese Weise Werthe des 
Reflexionsvermögens zwischen 36 und 40 Proc. und zieht 
hieraus den Schluss, dass ein erheblicher Bruchtheil der von 
ihm beobachteten Strahlung dem Spectralgebiete angehört, in 
welchem Steinsalz metallische Absorption besitzt. 

Dieses Resultat ist mit Hülfe einer Formel hergeleitet, 
welche voraussetzt, dass die von der erhitzten Steinsalzplatte 
ausgehenden Wärmestrahlen vollkommen homogen sind. Diese 
Voraussetzung ist jedoch keineswegs erfüllt.) Man kann 
nämlich aus den Zahlen der Tab. V in der Abhandlung des 
Hrn. Abramczyk keinen Schluss auf die Homogenität der 
von einer 1 mm dicken Steinsalzplatte ausgehenden Gesammt- 
strahlung ziehen, sondern nur auf denjenigen Theil dieser 
Strahlung, welcher bereits durch eine 1 mm dicke Steinsalz- 
schicht hindurchgegangen ist und welcher zum weitaus grössten 
Theile dem Spectralgebiet zwischen A=20 u und A=25 u an- 
gehört. Dieser besitzt ein viel geringeres Absorptionsvermögen 
als die Gesammtstrahlung. 

Auch kann man sich leicht von der erheblichen Inhomo- - 
genität der Gesammtstrahlung durch spectrale Zerlegung der- 
selben mit Hülfe eines Beugungsgitters überzeugen. Man er- 
hält dann ein Spectrum, welches mehr als eine Octave umfasst 
und zwischen 20 u und 27 u ein schwach ausgeprägtes Energie- 
maximum besitzt. 

Es ist hiernach schon zu erwarten, dass die von Hrn. 
Abramczyk angewandte Formel wegen der mangelnden Homo- 
genität der Strahlen bez. wegen des zu gering angenommenen 
Werthes des Absorptionscoefficienten viel zu grosse Werthe 
für das Reflexionsvermögen liefern muss. 

1) M. Abramezyk, Wied. Ann. 64. p. 625. 1898. 
2) Gustav Magnus, Poggen. Ann. 139. p. 432. 1870. 


3) M. Abramezyk nimmt an, dass dieselbe wenigstens angenähert 
erfüllt sei. 
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In Uebereinstimmung hiermit sind die von Hrn. Abram- 
czyk erhaltenen Werthe des Reflexionsvermögens ca. dreimal 
so gross wie die von Gustav Magnus direct beobachteten, 
welche letzteren wir controlirt und richtig gefunden haben. 
Der von Hrn. Abramczyk gegen die directe Beobachtung 
des Reflexionsvermögens erhobene Einwand, dass dasselbe in- 
folge unvollkommener Politur der Steinsalzflächen viel zu klein 
ausfallen könne (nur ein Drittel des normalen Betrages), wird 
durch unsere Versuche widerlegt, welche für Strahlen von der 
mittleren Wellenlänge A= 51,2 u ein durchschnittliches Re- 
flexionsvermögen von 82 Proc. ergeben. 

Es erscheint uns daher nicht zweifelhaft, dass die von 
Hrn. Abramczyk für das Reflexionsvermögen berechneten 
Zahlenwerthe erheblich zu gross sind. Die von einer 1 mm 
dicken, auf 30 — 120° erwärmten Steinsalzplatte ausgehenden 
Strahlen gehören also nur zum weitaus kleinsten Theil dem- 
jenigen Spectralgebiete an, in welchem Steinsalz metallische 
Absorption besitzt.) Es ist übrigens von vornherein nicht 
wahrscheinlich, dass ein Körper mit blanken Oberflächen 
diejenigen Strahlen in besonders hohem Betrag aussendet, für 
welche metallische Reflexion vorhanden ist. Die Menge der 
absorbirten Strahlung, von welcher nach Kirchhoff das 
Emissionsvermögen abhängt, ist nämlich hier trotz des hohen 
Werthes des Absorptionscoefficienten für experimentell ver- 
wendbare Schichtdicken relativ gering, da der grösste Theil 
der Strahlung reflectirt wird. Aus diesem Grunde zeigen auch 
blanke Metallflächen bekanntermaassen ein geringes Emissions- 
vermögen. Die letztgenannte Ueberlegung führt zu dem Schluss, 
dass in dem Emissionsspectrum eines blanken Körpers an der 
Stelle des Streifens metallischer Absorption unter Umständen 
sogar ein Minimum auftreten kann. 


1) Vgl. auch H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. 
p. 429. 1897. 


(Eingegangen 17. März 1898.) 
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2. Ueber die Spectren des Jod; 
von Heinrich Konen. 


(Auszug aus der Bonner Dissertation, Oetober 1897.) 


Die Spectren des Jod sind vielfach: untersucht worden. 
Ueber Emissionsspectra stellten Beobachtungen an: Plicker’), 
Plücker und Hittorf?), Salet®), Ciamician‘), Goldstein, 
Ebert®), Trowbridge und Richards’), de Gramont’), 


Willner’), A. Mitscherlich), Lommel”); über das Absorp- 


tionsspectrum seit 188312), Morghen'®), Hasselberg"*), 
Ebert”), J. J. Thomson !*?), 


1) Plücker, Pogg. Ann. 105. p. 83. 1858; 107. p. 688. 1859. 

2) Plücker u. Hittorf, Phil. Trans. 155. p. 1. 1865. 

3) Salet, Ann. de chim. (4) 28. p. 29. 1872; Compt. rend. 75. 
p- 1249. 1872; 75. p. 76. 1872; Traité élémen. de spectroscopie 1. p. 172. 
Paris 1888. 

4) Ciamician, Sitzungsber. d. k. Gesellsch. d. Wissensch. zu Wien 
76. p. 499. 1877; 77. (2) p. 889. 1878; 78. (2) p. 867. 1878. 

5) Goldstein, Verhandl. d. physik. Gesellsch. zu Berlin Nr. 5. 
p. 38. 1886; Beibl. 14. p. 616. 1890. 

6) Ebert, Wied. Ann. 53. p. 157. 1894. 

7) Trowbridge n. Richards, Phil. Mag. 43. p. 138. 1897. 

8) De Gramont, Ann. de chim. (7) 10. 1897. 

9) Wüllner, Pogg. Ann. 120. p. 158. 1863; Lehrbuch 4. Aufl. 
2. p. 292. 

10) A. Mitscherlich, Pogg. Ann. 121. p. 474, 485, 488. 1864. 

11) Lommel, Wied. Ann. 19. p. 356. 1888. 

12) Bis 1888 bei Kayser, Lehrb. d. Spectralanalyse p. 282. Berlin 1883. 

18) Morghen, Mem. della Soc. d. Spettrose.' Ital.13. p. 127. 1884; 
Atti d. R. Accad. d. Lincei a. 281, (8) 8. p. 1. 1883—1884. 

14) Hasselberg, Mém. d. l’acad. imp. des sc. de St. Pétersbourg 
(7) 36. Nr. 17. 1889; Rep. of the Br. Assoc. p. 234. 1890. 

15) Ebert, Sitzungsber. d. phys.-med. Soc. Erlangen 1889. 

16) Thomson, Proc. Roy. Soc. 42. p. 348. 1887. Dagegen Perman, 
l. e. 48. p. 45. 1891. 

17) Bezüglich der Kritik sowie der Einzelheiten der Literatur erlaube 
ich mit ebenso wie für weiteres Detail der Arbeit auf die Dissertation 
zu verweisen. 

Aun. d. Phys. u. Chem. N. F. 66. 17 
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Mit Ausnahme der grossen Messung des Absorptions- 
spectrums durch Hasselberg liegen jedoch — wie bei allen 
Haloiden — genauere Messungen nicht vor, da alle, ausser 
dem letztgenannten, nur mit schwachen spectroscopischen Hülfs- 
mitteln arbeiteten und mit dem Auge beobachteten; so kommt 
es, dass alle Emissionsspectra jenseits 4643 bis jetzt gänzlich 
unbekannt sind. 

Einen Beitrag zur Abhülfe dieses Mangels zu liefern, ist 
daher in erster Linie der Zweck dieser Mittheilung. 

Da ferner eine genauere Kenntniss der spectralen Eigen- 
schaften des Jod nicht wohl möglich erscheint, ohne die viel- 
fach voneinander abweichenden und lückenhaften älteren Beob- 
achtungen einer genauen Nachprüfung zu unterziehen, wurden 
sämmtliche Spectra des Jod, auch im sichtbaren Theil aufs 
neue untersucht. 

Besonderes Augenmerk wurde darauf gerichtet: 1. mög- 
lichst alle Abarten der Jodspectren zu erhalten und voneinan- 
der zu trennen, 2. die KErzeugungsbedingungen (Druck, Dichte 
etc.) jedesmal zu fixiren und ihren Einfluss auf das Spectrum 
festzustellen — besonders wurde der Einfluss der Dissociation 
des Joddampfes zu ermitteln gesucht —, 3. wo es irgend 
möglich, Messungen anzustellen. 

81. Vorkommen der Jodspectra. An Spectren des Jod 
sind beobachtet worden: 

1. In Vacuumröhren ein Linien- und ein Bandenspectrum; 
sie mögen mit Z und B bezeichnet werden. 

2. Zwei verschiedene Flammenspectra, sie mögen Fl, und 
FI, heissen. 

3. Ein Glühspectrum in erhitzten Gefässen (@). 

4. Ein Linienspectrum in Funken, welche auf geschmolzene 
Salze schlugen (7). *) 

5. Ein Fluorescenzspectrum (Fiz). 

Diesen Emissionsspectren gegenüber ist nur ein Absorp- 
tionsbandenspectrum (A) bekannt. 


1) de Gramont, vgl. Note 8 p. 257. Es scheint freilich, dass 
Mitscherlich (Note 10, p. 485) schon in ganz ähnlicher Weise Jod- 
electroden benutzt hat; ob er Jodkrystalle oder Jodide angewandt hat, 
geht aus der Beschreibung nicht hervor. Da mir der Versuch mit 
ersteren jedoch nicht gelang, nehme ich das letztere an. 
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Ich habe versucht, auch durch andere Hülfsmittel als die 
aufgezählten Jodspectren zu erhalten, jedoch ohne Erfolg. 
Namentlich war in der Bogenlampe nur Fl, oder @ zu erzielen; 
in Funken, welche auf Lösungen schlugen, #4. Es war nicht 


möglich, Z anders als durch electrische Entladungen zu be- 
kommen. 


§ 2. Anzahl, Beziehungen der Jodspectra. Die aufgezählten 
früher beschriebenen Spectra sollen nun in folgender Beziehung 
stehen: L = B= Fl, = G—A; über die Stellung von Fiz 
zu den übrigen Spectren ist nichts ermittelt, Fl, soll nach 
Salet dem JH angehören, da sich solcher in der Flamme 
beim Vorhandensein von Fl, bildet. 

Diese Angaben stützen sich jedoch nur im Falle Z = L’ 
und Fl, = A auf genauere Untersuchung und angenäherte Mes- 
sung, und gegen Fl,=/(JH) lässt sich der Einwand erheben, 
dass man Fl, auch in der CO-Flamme erhalten kann. 

Ich glaube nun im Folgenden den Nachweis erbringen 
zu können: 

1. dass B aus zwei wesentlich verschiedenen Theilen, 
B, und By besteht, 

2. dass B,=$ A, Br A, 

3. dass zwei Linienspectra Z, und Z,; zu unterscheiden sind, 

4. dass G=A also = Fl, = By. 

Dass Fl, = 4A ist, kann ich bestätigen; ob Flz= A ist, ist 
mir nicht gelungen, festzustellen; ebenso muss ich die Frage 
offen lassen, welchem Körper Fl, zugehört; ob 2’ = L, oder Ly 
habe ich noch nicht untersucht. Ein Absorptionsspectrum des 
dissociirten Joddampfes oder ein J, oder Ly entsprechendes 
Absorptionsspectrum habe ich nicht auffinden können. 

Ueber den Einfluss der Erzeugungsumstände soll bei den 
einzelnen Spectren berichtet werden. 


§ 3. Spectroskopische Hiilfsmittel. Durch die Güte von 
Hrn. Kayser stand mir ein kleineres Rowland’sches Con- 
cavgitter von 20000 Linien pro Inch und einer Brennweite von 
1 m zur Verfügung. Der rechte Winkel der Aufstellung wurde 
von einem schweren Eichentische getragen. Das Gitter ist in 
der ersten Ordnung am lichtstärksten, steht in dieser Hinsicht 
jedoch dem Gitter, welches Eder und Valenta benutzten, 

17* 
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immerhin bedeutend nach. Es wurde fast nur in der ersten 
Ordnung benutzt. Photographirt wurde auf Films. Bei sorg- 
faltiger Behandlung erwiesen sich anderweitig hiergegen ge- 
äusserte Bedenken als unbegründet.!) In der ersten Ordnung 
hatte jeder Film eine Länge von 24 cm und reichte von etwa 
2300—6000, auf den Millimeter kamen 16,72—16,77 A.-E. 
Als Vergleichsspectrum wurde unter den nöthigen Vorsichts- 
maassregeln der Eisenfunke oder Linien des Bogenspectrums 
verwendet; der Eisenfunke wurde meist unmittelbar vorgesetzt, 
ohne dass das Spectrum zum Ausmessen zu schmal geworden 
wäre.?2) Die Geisslerröhren wurden entweder gleichfalls vor- 
gesetzt, wobei sorgfältig auf Ausfüllung des Gesichtsfeldes ge- 
achtet wurde, oder ihr Bild wurde durch eine Quarzlinse auf 
den Spalt projicirt. Bei Längsdurchsicht wurde dann Sorge 
getragen, dass die Gleichung 


tg = tg ax + tg 


erfüllt war, wo «; die Winkelöffnung der benutzten Linse, 
ax die der Capillare und ag die des Gitters bedeutet. 

In allen übrigen Fällen wurde stets das Bild der Licht- 
quelle auf den Spalt projicirt. 

Ausser dem Concavgitter stand mir noch ein Rowland’- 
sches Plangitter mit 14438 Linien pro Inch zur Verfügung, 
das auf einem Krüss’schen Spectrometer aufgestellt war. 

Durch die gütige Erlaubniss von Hrn. Prof. Kayser, für 
welche ich ihm auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
ausspreche, ward es mir ferner ermöglicht, seine grosse mit 
einem Gitter von 16000 Linien pro Inch und 6,5 m Radius 
versehene Aufstellung zu benutzen. 

Leider ist es bei der bekannten ungünstigen Lage des 
Bonner Institutes nicht möglich, solch treffliche Hülfsmittel 
gebührend auszunutzen. Jegrösser das Gitter, je lichtschwächer 
die Spectren, um so mehr macht sich der Mangel einer ruhigen 
Aufstellung fühlbar, und ich darf in dieser Hinsicht nur auf 


1) Vgl. Liveing, Proc. of the Cambridge Phil. Soc. (8) 9. 
2) Eder u. Valenta, Denkschr. der m.-n. Kl. der k. Akad. der 
Wissensch. zu Wien 63. p. 193. 1896. 


8) Die Herleitung findet sich in der Dissertation. 


| | 
| 
| 
H 
| 
| 
„ 


Spectren des Jod. 261 


die Schilderung verweisen, welche Kayser von den Schwierig- 
keiten giebt, mit denen selbst er zu kämpfen hatte. ') 

Da in den meisten Fällen mindestens °/, Stunde Expo- 
sitionszeit nöthig war, wurde nach einer Reihe ausnahmslos 
missglückter Versuche ausschliesslich Nachts photographirt, 
wobei sich die Zeit von 12 bis 5 Uhr als verhältnissmässig 
am günstigsten erwies. Auch dann missrieth jedoch noch ein 
grosser Theil der Photographien infolge von Erschütterungen. 

8 4. Br und By. 

I. Bg und By, ZL; und Ly werden in Vacuumröhren beim 
Durchgang von Entladungen, B, und By auch im Hochfrequenz- 
feld beobachtet. Nach mannichfachen Versuchen erwies sich 
die in Fig. 1 angedeutete Form der Röhren als die zweck- 
missigste. Für das Ultraviolett wurde bei a eine grössere 
Glasmenge gesammelt, dann abgeschliffen und eine Quarz- 


platte aufgekittet (Fig. 2). Die Electroden waren aus Platin, 
da Aluminium — entgegen den Angaben Salet’s — stark 
angegriffen wurde. Allein auch der Platindraht, sowie das 
Glas selbst werden bei länger dauernder Entladung von J an- 
gegriffen?), sodass sich ein fester Wandbelag bildet. Röhren 
mit wenig Jod verloren allmählich ihre Leitungsfähigkeit. Die- 
selbe liess sich durch starkes Erhitzen wiederherstellen, wenn 
auch in immer schwächerem Maasse. Bei Versuchen mit 
electrodenlosen Röhren — in denen man nur schwer das 
Linienspectrum erhält — konnte ich keinen Unterschied gegen 
Röhren mit Pt-Electroden bemerken und benutzte daher der 
Lichtstärke wegen meist die letzteren. Gefüllt wurden die 


1) Kayser, Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. zu Berlin 
p. 551. 1896. 

2) Vgl. Plücker, Note 1 p. 257; Lüdeking, Chem. News 61, 
p- 1. 1890, 
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Röhren mit käuflichem „chemisch reinem“ Jod. Es machte 
nichts aus, wenn ich es selbst weiter zu reinigen suchte. Auch 
nach den Messungen lässt sich nicht entscheiden, ob es noch 
spectroskopisch bemerkbare Beimengungen enthielt. Anfangs 
stellte ich die Röhren her, wie Ebert und Goldstein, indem 
ich kleine Glaskügelchen mit Jod füllte und sie durch bei- 
gefügte Glasstücke in der evacuirten Röhre zertriimmerte. 
Es zeigte sich jedoch, dass man mit directem Einfüllen des 
Jod ebensogut zum. Ziele kommt, wenn man nur die Röhre 
vorher sorgfältig behandelt und zwischen sie und die Pumpe 
ein mit KHO oder NaHO gefülltes Absorptionsrohr einschaltet. 
Auf die Menge des Jod kommt es nicht an, wenn nur die 
Ansatzstücke der Röhre gross genug bleiben. Für ganz ge- 
ringe Dichten wurde das Ansatzrohr ausgezogen, das Jod 
hinein sublimirt und dann abgeschmolzen, während schwache 
Entladungen durch das Rohr gingen. So hergestellte Röhren 
sind aber viel lichtschwächer und halten nur kurze Zeit. 

II. Bei weitem Rohr und geringer Stromstärke erhält 
man ohne Condensator das zuerst von Salet beschriebene 
Bandenspectrum, freilich zugleich mit den stärksten Linien 
des Linienspectrums. Das Bandenspectrum besteht aus zwei 
Theilen, 3, und By. By besteht aus Banden und entspricht 
in seiner Lage dem Absorptionsspectrum; es erstreckt sich 
vom Grün je nach den Umständen mehr oder weniger weit 
ins Roth. By reicht von 4790 bis ins äusserste Ultraviolett, 
es besteht aus Licht, welches von Joddampf vollkommen durch- 
gelassen wird. Zwischen B, und By ist ein dunkler Raum 
an der Stelle, wo Joddampf mittlerer Dichte (bei welchem die 
Banden im Grün noch sichtbar sind) continuirliche Absorption 
aufweist. In diesen dunklen Theil fallen die beiden hellen 
Linien 5161,36 und 4666,83. 

Br ist gewöhnlich sehr lichtschwach. Hat man die Um- 
stände günstig regulirt, so steigert sich seine Intensität und 
man bemerkt, dass die Banden umgekehrt abfallen, wie die 
des Absorptionsspectrums. Bei gegebenem Rohr, Inductorium 
und Stromstärke war eine bestimmte Unterbrechungszahl jedes- 
mal die günstigste und das Spectrum, besonders Bp zeigte 
sich sehr empfindlich gegen kleine Veränderungen derselben. 
Verengerung der Röhre, für welche 6—8mm Weite am 
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günstigsten war, wirkte wie Steigerung der Stromstärke. Für 
diese letztere gab es gleichfalls ein, wenn auch weniger scharf 
definirtes Optimum. Beide Optima waren keine absoluten, 
sondern wechselten von Rohr zu Rohr und von einem Induc- 
torium zum andern. 

By verhält sich in mancher Hinsicht entgegengesetzt wie 
By. By besteht aus einem verhältnissmässig lichtstarken 
continuirlichen Bande mit mehreren ganz diffusen Maximis. 
Die Intensität dieses Theiles nimmt mit steigender Spannung 
sowie besonders in engen Röhren bedeutend zu, sodass die 
Röhre, die sonst eine graue, beim deutlichen Vorhandensein 
von By grauröthliche Färbung zeigt, nun ein ziemlich inten- 
sives bläuliches Licht aussendet. In diesem Falle ist von Bz 
nichts mehr zu bemerken. Wird auch für den blauen Theil 
das Optimum überschritten, indem man die Capillare sehr 
eng nimmt oder die Stromstärke bedeutend steigert, so ver- 
blasst allmählich auch B, und es tritt erst im Grün und Roth 
— sobald By hier verschwindet — dann im Blau und Violett Z 
immer stärker hervor und zuletzt bleibt nur noch ein Rest 
der diffusen Bande bei 3300, der nun aber einen regelmässigen 
Bestandtheil der Linienspectra bildet. 

Durch Steigerung der Dichte bez. durch Erwärmen der 
Röhre kann man leicht 3, zum Verschwinden bringen, nicht 
jedoch By. Einschaltung von Condensatoren zerstört sofort Bp, 
By bis auf die Bande bei 3300. 

III. Die Lichtschwäche und Unbeständigkeit von B, bietet 
bei seiner Untersuchung eine besondere Schwierigkeit. Auch 
unter den günstigsten Bedingungen scheinen bei starker Auf- 
lösung die gleichzeitig vorhandenen Linien fast auf völlig 
dunklem Grunde zu stehen. Häufige Versuche zeigten jedoch 
die Möglichkeit, Bz, mit dem kleinen Concavgitter in etwa 
48 Stunden zu photographiren. Selbstverständlich ist jedoch 
das Gelingen einer Photographie mit solcher Expositionszeit 
bei der Lage des Bonner Institutes ausgeschlossen. Das gleiche 
gilt für das benutzte Plangitter. 

Mit einem, aus einem Spectroskop 4 vision directe und 
einer Camera zusammengestellten Apparat gelang es Bp, + By 
in 8—9 Stunden aufzunehmen. Die so erzielten Bilder haben 
bei mässiger Schärfe von 5700—3000 jedoch nur eine Länge 
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von etwa 2,8 cm und sind daher zu Messungen nicht zu ge- 
brauchen. 

Die Unbeständigkeit von By zeigt sich in der Weise, dass, 
auch wenn Unterbrechungszahl, Stromstirke etc. giinstig regu- 
lirt sind, die Röhre nur kurze Zeit B, zeigt. Unter dem 
Einfluss der Entladungen treten bald Veränderungen ein, 
sodass B, verblasst und die gleichzeitig vorhandenen Linien 
an Glanz zunehmen, während By sich verstärkt. Unterbricht 
man den Strom für einige Minuten, so kann das Spiel von 
neuem beginnen. 

Dieses Verschwinden von B, scheint mir bei einem Ele- 
ment, wie Jod, nicht ohne Interesse. Bei der bekannten 
Dissociirbarkeit des Jod und in Rücksicht darauf, dass Bp = A, 
liegt es nahe, an eine Dissociation des Joddampfes durch die 
Entladungen zu denken und Bz den gewöhnlichen Molecülen 
des Joddampfes, By denjenigen des dissociirten Dampfes zu- 
zuschreiben. 

Ich habe daher den Einfluss von Dichte, Temperatur und 
Entladung geprüft und bin zur Ueberzeugung gelangt, dass 
man eine Aenderung dieser drei Factoren nicht zur Erklärung 
heranziehen kann. Eine Drucksteigerung beim Verschwinden 
von By konnte ich indess nicht nachweisen. Der Erklärung 
von Trowbridge und Richards (7) kann ich mich nicht 
anschliessen. 

Die in Rede stehende Unbeständigkeit von 3, fehlt im 
Hochfrequenzfelde. Man erhält hier B2+ By beständig, aber 
bedeutend lichtschwächer. 

IV. Der Vergleich von B;, By und A wurde ausgeführt 
durch Absorptionsversuche, durch Vergleichung von Photo- 
graphien und durch Ocularmessung vermittelst des Plangitters. 

Die Absorptionsversuche zeigten, dass der Bp, + By aus- 
sendende Joddampf kein bemerkbares Absorptionsspectrum be- 
sitzt; durch eine zwischen das Rohr und den Spectralapparat 
eingeschaltete, mit Joddampf gefüllte Kugel lassen sich jedoch, 
je nach der Dichte des absorbirenden Dampfes verschiedene 
Bezirke von Bz zum Verschwinden bringen. By bleibt da- 
gegen ungeändert, auch wenn der absorbirende Dampf bis 
zum Glühen erhitzt wird. 


Die Vergleichsphotographien von 4 wurden mit demselben 
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Apparat hergestellt, wie die Photographien von B. Es wurde 
Sonnenlicht verwendet; die Expositionszeit betrug 2’. Es zeigt 
sich umgekehrter Abfall der Banden, B,= 4, Ry ohne Aequi- 
valent. 

Die Messungen wurden mit dem Plangitter in der ersten 
Ordnung bei beginnender Auflösung der Banden angestellt. 
Die Wellenlängen sind angenähert bis auf etwa + 1 A.-E. 
Zuweilen ist infolge der beginnenden Auflösung die Kante 
einer Bande schlecht zu sehen. Solche Banden sind nicht 
mit aufgezählt. 


I. B,(continuirlich) Maxima bei 3300, 4270, 4520, 4760. II. Bp. 


Emission | Absorption (nach Hasselberg) 


Sichtbar sind Banden von Erste Bande bei 50983 
etwa 5200 ab (Thalen) 

‘ Kante | 5505 | 5506,8 Kante 

5521,8 | Dunkl. Absorptionsstreif + 
5522,3 | Linien 
Kante 5533 |5582,9 | Kante 

Be i | 5546,07 | Dunkl. Absorptionsstreif + 
| 5547,9 | Linien 

Kante | 5559 | 5559,6 Kante 

| 

| 


Linienartiges Maximum 5522 


i Abb. 
Linienartiges Maximum 
Die starken Linien 


5598,73 5599,1 Kante 
5613,15 5626,5 
5625,86 
verhindern die Messung 
der nächsten Kanten 
Kante 
Von hier ab hindern wieder 
Linien, besonders 
5691,00 
5710,72 
5738,70 
5775,11 
Es beginnt bei 5810 etwa 
theilweise Auflösung; von 
5655—5881 sind 7 Banden 
zu zählen 


5572 | 5572,5 
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Emission | Absorption (nach Hasselberg) 


Lini ires Maxi | 5817 Dunkler Streif (vgl. Abb. 
inienartiges Maximum 5817 5818 bei Hasselberg) 


5849,9 


Starke Linie aus der auf- 
gelösten letzten Bande 


Kante 


| Gruppe der stärksten Linien 
5850 | 5850,2 

| 5850,5 (vgl. Abb. bei Hasselberg) 
5882 |5881,2 Kante 
| 5918 | 5917,8 


| 


4 


” 
Die nächste Kante wird 
durch eine Linie 5951 | 
unmessbar | | 5955,0 
5982 | 5992,83 
6081 6030,99 
6112 | 6111,8 
6150 , 6149,1 
6191 | 6191,0 
Die Banden lassen sich bis | | 
6450 etwa verfolgen | 


Nach Salet’s Methode hergestellte Jodröhren — electroden- 
lose Röhren, Vertreiben der Luft durch verdampfendes Jod — 
geben das gleiche Resultat, es ist somit die Mitwirkung einer 
Verbindung ausgeschlossen. 


85. L, und Ly. In sehr engen Röhren erhält man ohne 
Condensator, in weiteren mit Condensator die Linienspectra. 
Es ist beim Bandenspectrum schon erwähnt worden, wie dieses 
bei gesteigerter Entladung allmählich von dem Linienspectrum 
verdrängt wird. Zuerst sind nur die Linien bis zum Beginn 
des Blau mässig stark und ganz scharf; sie verbreitern sich, 
wenn man durch Steigerung der Dichte und der Stromstärke 
das Spectrum nach dem Ultraviolett ausdehnt. Die anfäng- 
lich vorhandenen Linien bleiben aber die stärksten, vor allem 
5161,36 und 5464,60, welche auch der Röhre ihre intensiv 
grüne Farbe verleihen. Bei gesteigerter Dichte ist die Funken- 
bahn von einer röthlichen Hülle umgeben, welche das Spec- 
trum B, zeigt. Steigert man die Dichte noch mehr, oder 
lässt man — es giebt das den grössten Glanz — Jod durch 
die Capillare hindurchsublimiren, so erhält man ein sehr helles 
weissliches Licht, welches bleibt, bis die Entladung nicht mehr 
durchgeht. Im Grün hellt sich dann der Grund auf. 
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Die Expositionszeit betrug im Grün und Blau nicht unter 
3/, Stunden, in den übrigen Theilen des Spectrums die doppelte 
Zeit und mehr. Die Photographien zur Berechnung der Linien 
im Grün wurden mit Röhren geringer Dichte hergestellt. Eine 
Reihe stärkerer Jodlinien wurden als Normalen verwendet 
bei der Ausmessung von Photographien mit Jodlinien allein. 
Namentlich die Wellenlängen der schwächsten Linien sind so 
ermittelt; sie sind in der folgenden Tabelle besonders ge- 
kennzeichnet. 

Während im sichtbaren Theil des Spectrums alle Photo- 
graphien nahezu übereinstimmen, zeigen sich im Violett und 
Ultraviolett bedeutende Unterschiede. Man findet zwei Arten 
von Spectren, deren Unterschied wohl am besten aus der 
Tabelle hervorgeht. Ob diese beiden Spectra Z, und Ly Jod- 
spectra sind, kann ich nicht mit Sicherheit feststellen, da ich 
für Verunreinigungen keine Anhaltspunkte habe und auch die 
Messungen selbst keine solche gewähren. Auch aus den Ver- 
suchsbedingungen kann ich keine Entscheidung trefien, da 
viele Röhren zwar beide Spectra je nach den Umständen gaben, 
die Mehrzahl jedoch das eine oder das andere, weitaus am 
häufigsten Zyr- 

Stellte sich bei Ly bei einer genügenden Anzahl von 
Messungen Uebereinstimmung mit einer Linie von Z, heraus, 
so wurde, wenn der directe Vergleich die Identität bestätigte, 
die Wellenlänge aus beiden Spectren ermittelt. Die Intensi- 
täten sind von 1—-6 gezählt und nur an Photographien ab- 
geschätzt. Zur Berechnung wurden die Rowland’schen Eisen- 
linien benutzt, dazu eine noch nicht publicirte Messung des- 
selben Spectrums von Hrn. Prof. Kayser, für deren Ueber- 
lassung ich ihm zu grossem Danke verpflichtet bin. 

In der folgenden Tabelle bedeutet A die Anzahl der 
Messungen, J die Intensität, m. F. den mittleren Fehler, 
N dass die Linie als Normale benuzt ist, A dass die Wellen- 
länge aus beiden Spectren ermittelt ist; 4 giebt dann an, 
auf Grund wie vieler Messungen die Gleichsetzung erfolgte. 
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I. Linienspectrum. II. Linienspectrum. 
1 m. | 1 | m. 
3080,58 | 3299,75 | 2 | 6 | 02 | 
3038,42 | 3296,61 | 2 | 6| 02 | 
3088,56 | 3291,08 |6 8/04, N 
3055,35 9272,95 |6 304 N | 
3064,11 | 3268,59 N | 
3068,87 | 3259,09 u | 
8069,47 | 8257,89 |4|5 | 08 | 
3072,55 | $254,68 | 8 | 6 | 06 
8078,65 | 8258,46 | 5 | 6 | 06 
3074,00 8258,09 | 5 | 6 | 06 
3078,00 | 8248,86 | 8 | 4 | 04 
3078,91 | 3247,90 |6|8|04| N (8078,91| * 15/8 
8081,81 | 8244,85 N 
3088,00 | 8248,59 N 
3088,85 | 8237,97|616|04| N 
8090,11 | 3286,18 | 2| 6 | 10 | 
3091,68 | 8234,49 |5 3/08 N 
3102,69 | 3223,01 | 4| 6 | 04 ($102,690; * | 3/6 
3108,84 | 8221,82 | 7| 6 | 04 | 
8106,78 | 8218,82 | 2 | 6 | 05 | 
8118,27 | 8212,06 |6 |6 04 | 
8116,69 | 3208,58 |5 | 5 | 08 
8117,85 | 3207,84 |4 |6 | 08 
8130,58 | 8194,80 |3 | 6 | 08 
8186,71 | 3188,05 |4|5 04 |3186,71| * 1816 
3189,91 | 3184,80 16 |4 04 | 
3149,88 | $174,77|6 08 8/6 
3152,80 | $172,29| 2/6 05 
8154,16 | 170,42 /9 06 "8154,48 | 3170,09 | 4/ 6 | 
8157,84 | 3167,22 |7|5 04 | 
9158,82 | 3165,74 |2|6 02 | | 
8161,07 | 8160,14 6/6 07 u '8161,07| * |8le 
| 3169,88 | 8154,74 | 3| 6 | 04 
8173,86 | 3151,28 | 8| 6 | 05 
8175,29 | 8149,82 5 |4 04 8175,29| * 1414 
3181,81 | 3142,87 |4 04 
8186,28 | 3138,46 | 2| 6 05 
8189,85 | 8184,94 | 2| 6 | 10 


8130,76 
8129,67 | 8 
8124,45 4 


| 
| 


8194,11 
3195,28 
3200,56 


9218,76 | 3111,62 6 
3100,72 7 
3095,92 | 7 
3095,41 | 7 
3090,44 6 


8087,08 | 2 
3082,22 | 5 
8073,19 | 6 
3070,78 | 7 


3225,06 
3230,06 
3230,59 
3235,78 


8239,36 
3244,41 
3258,95 
3256,55 


3266,91 
3273,48 
8278,77 
3275,11 


8061,00 
3054,90 
8054,58 
3058,38 
3288,44 | 3040,96 7 
3290,79 
3295,88 


8300,68 


3038,78 
3084,09 | 8 


3029,72 6 


3308,17 | 8027,82 


-ı 


8821,74 
3328,65 


8010,47 
3008,74 


. 


3342,68 | 2991,66 


-ı 


3850,26 | 2984,84 | 7 


3374,82 | 2968,12 


Bande, dunkler Hin 


08 8194,11 
20 | unscharf | 8199,96 
W | 
‚8209,71 
‚8210,68 
| 8221,78 
04 | 3280,06 
04 
05 
| 
04 | 
06 8244,41 
04 | 
02 | 3256,58 
| 8260,82 
04 i 
07 
02 | 
o4| N 1897,11 
3276,60 
04| N 8288,44 
8289,01 
01 | 
09 u 
‚3802,55 
01) N 8808,17 
| 3918,24 
05 | 
05 | doppelt? 
| 3826,58 
05, N 8341,40 
N | 
8854,71 
3355,79 
8860,17 
04 ‚3874,82 


3125,04 


3118,55 
8114,65 


3108,92 


8087,51 
” 


8070,71 
3066,71 


= 
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I. Linienspectrum. II. Linienspeetrum. : 
| A 8/6 
6 
45 
| | 
6 
| 
3 8/6 
| 
| 6 | 216/04 
5 
| 
| 4 
6 | 7 
6 | 
| 
1 
\ | | 3051,94 06 | 
| | 3040,43 m 
16 
| 
F| 
| | 3027,96 | 6 | 5 | 02 
| | | 3018,65 13|6|06 
rin 
| | 8006,09 | 8 | 6 | 01 
2 2992,76 | 2| 5 | 03 
unkl. Hintergr., stärker 
2 
| 2980,88 08 
2979,92 |2 5/04 | 
| 2976,04 |3|6 01 
5|6 | Isla | 


270 H. Konen. 
L Linienspectrum. II. Linienspectrum. 
| 1 m. 
| 
3377,78 | 2960,52 8/6/10 u 
| 8881,22 | 2957,42 | 4) 5 08 
3382,02 | 2956,66 6 5/08 | 
3384,08 | 2955,01 2 6 01 18884,08 * 216 
3401,61 | 2939,78 4|5 08 
3414,03 2929,08 7 3 03 N 3410,17 | 2982,41 83 6/01 
3416,09 | 2927,32 | 3) 6 04 
“ | 8423,12 | 2921,81 |2|6 01 
3425,09 | 2919,63 6 5 03 N 3425,09 62 
3426,58 | 2918,36 
| | 3428,00 | 2917,15 | 2/6 | 06 | 
Hier endigt ungefähr der dunkle Streif. Hier endigt ungefähr der dunkle Streif, 
| | 3435,16 | 2911,07 | 05 
| 3447,81 | 2900,89 4 6 06 
3461,16 | 2889,20 |7 2/08 |N 
3474,21 | 2878,35 |2 6 08 | | 
3481,97 | 2871,94 17|2|04 N | | | 
3484,10 | 2870,18 | 4 | 6 | 04 $484,10, (55 | 
3498,15 | 2858,65 2/04 N 3498,65 | * DE 
3499,22 26 10 
8511,64 | 2847,67 ie 04 
3512,34 | 2847,09 4/5 01 
8512,82 | 2846,72|7 4 08 N | 
3516,17 | 2844,00 |6 5/04 N | | 
| 3516,75 | 2848,58 3 6 01 
3521,90 | 2839,38 2|6 08 | 
| 8526,55 | 2885,63 |4 5 02, 
3527,12 | 2835,17 |4 405 
| 3588,66 | 2829,93 | 3 | 6 | 04 
3586,29 | 2827,82 4/6 08 u 3586,15 | 2827,98 |8 | 5 05 | 
3541,84 | 2828,39 | 3/6 | 02. 
3547,07 | 2819,22 7 4/04 N | 
3552,51 2814,91 16 4 05 N 3552,24 | 2815,18 3 6 04 
| 8558,26 | 2810,86 |8 5 02. 
3561,32 | 2807,95 7 208 3561,47 | 2807,88 | 3 | 6 | 02. 
| 3571,82 | 2799,69 6 06 
3578,78 2798,16 Is 04 8573,78| * | 
8575,94 | 2796,47 | 3| 6 02 8575,94; * 5/6 
3583,46 2790,60 | 8 | 2 08 N 3589,46 | * 8/6, 


| 
| 
| 
i 
\ 
a 
H 
N 
4 


3600,48 771,40 | 46 
3600,71 | 2777,28 | 2 6 
8600,88 | 2777,10 | 4 6 
3603,27 | 2775,26 | 86 
8607,76 | 2771,80 | 65 
3614,02 | 2767,00 9 5 | 
3616,10 | 2765,41 36 8616,10 
| | 3627,00 | 2757,10 
8627,72 | 2756,55 
3638,01 | 2748,76 | 5 
3651,05 | 2738,94 
3657,84 | 2734,28 | 4 3657,34 | * 
3661,99 | 2730,77 | 9 ‚3661,99 
3678,90 | 2718,20 | 5 | 
3686,79 | 2712,89 | 7 3686,79 
3688,48 | 2711,14 10 3688,48 
| 3692,49 
8695,92 | 2705,69 


| 3696,56 | 2705,22 
3702,29 | 2701,08 8 

| 


3710,16 2 


3709,70 | 2695,64 


3711,66 | 2694,21 | 7 
3716,52 | 2690,69 | 2 | | 3716,30 | 2690,85 
3725,02 2684,55 | 9 3725,02 * 

| 8727,44 | 2682,81 
| 3731,28 | 2680,08 
3734,54 | 2677,71 
3742,08 | 2672,85 | 
‚3742,38 | 2672,10 
3754,76 | 2668,29 | 9 4 
3771,19 | 2651,68 


3774,04 | 2649,68 10 5 


8779,19 | 2646,07 | 8 
3779,54 | 2645,82 | 4| 6 8779,54; * |8 
3781,81 | 2644,24 | 6 6 ' 8781,81 .|4 
| | 2 

8 


| 8789,55 | 2688,84 


| | 3793,72 2685,94 
3800,07 | 2631,58 | 8 4 | | 


. 
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I. Linienspectrum. II. Linienspectrum. 
| 1 Mm. 
| | = 
a 
3/3! 
83/608 { 
8/6/04 
316/05 
5/3 
| 
36 
[316 04 i 
2601 
3.408 
6| 01 | = 
04 
816 | 
260 
3 6 | 06 
815/06 
318/02 
8/4/01 
| 04 | verbr. | | 
m 4 01 
6 
5 
u 


== 


272 H. Konen. 
I. Linienspectrum. II. Linienspectrum. 
1 m. | | 1 | m. 
| | 8801,69 | 2630,41 | 4 6 05, u 
3808,10 2629,02 | 615108, N | 
3808,38 | 2625,80) 7102| N 3808,36 | * 
3821,62 | 2616,69 6|2|02 N 382,62; * 
3833,82 2608,86 | 9 |5 03 3933,97 | 2608,36 |3 4 04 
3838,47 | 2650,20 | 91508 | | 
3841,21 | 2608,35 5|6| 03 384121) * (3/6 
3843,17 | 2602,02| 55/09 | u 3843,17| * |6/4) 
3851,04 | 2596,70 | 4 | 5 | 06 3851,04| * n 
3872,15 | 2582,58 |3|6 08 | u 
3875,94 | 2580,02) 64 02| N 
8877,40 | 2579,05 | 3 | 5 | 02 3877,40| 
3893,19 | 2568,59 | 4 | 6 | 08 3893,19| * 
8897,51 | 2565,74 | 7/1/04 389751| * ala 
3901,33 | 2563,23 | 5/5/03 3901,88| * |sls 
3905,95 | 2560,20 7,504 
8907,50 | 2559,18| 55.06 | u 8907,50) * 
8912,70 | 2555,78 | 9|4|02 | 
3615,35 | 2554,05 | 4 |4|04 915,85, * 
3924,34 | 2548,20 | 3 | 6 |02 
3931,25 |2543,72| 6/1/02| N 393125, * |6/3 
987,87, * 02 
3937,98 | 2539,41 | 4/6 | 04 
3938,29 | 2539,14 | 7|4|02 
3940,22 | 2587,98| 8 N 394022; * 
3942,52 | 2536,44| 4|6 |10| u 3942,52| * u 
8950,08 | 2531,59 11 | 5 | 08 
3963,26 | 2523,18 | 5 | 6 | 04 8954,28 | 2528,91 |2| 6 | 08 
3963,60 | 2522,96 | 4|6 06 
3965,89 | 2521,50 | 6 | 4 | 03 3965,89, * 
3972,99 | 2517,00| 3| 6 | 04 397299, * 
3984,09 | 2509,98 | 7/3 |02| N 
4014,15 | 2491,19| 8/6/06 401415; * |8l6 
4017,44 | 2489,15| 83|6|07 | u #17,4| * ale u 
4025,16 | 2484,37 | 7|4| 02 
4032,14 | 2480,07 | 7|4|02 
4036,20 | 2477,60 5408 4036,20' * Isle 
4045,01 | 2472,79 | 8 |6 | 03 4044011 * |5\6 
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I. Linienspeetrum. II. Linienspectrum. 
| 
1 m. 1 Mm. 
a | a + 
4049,96 | 2469,16 | 4| 4/03 | 
4056,32 | 2465,29 | 55 | 01 | 
4070,87 | 2458,75 | 9|8/03| N | 
‚4093,60 | 2442,84 | 55 05 
4103,07 | 2437,28 | 3/5 ,07| u j 2437,1118|6 u 
4108,89 | 2484,04 | 6|5|02| N | 
4116,80 | 2429,06 | 4 |6 04 
4120,15 | 2427,10 | 3/6 | 05 
| 4120,46 2426,91 )5|6 05 
4126,30 | 2423,48 | 3| 6 | 03 2126301 * 1416 
4128,85 | 2421,98) 8/1/08| N 4128,85) * 1416 
4133,38 | 2419,88 | N 
4136,45 2417,53 110 | 3 | 02 | 
4138,14 | 2416,54 | 4 | 6 | 02 * 1416 
4145,87 | 2412,04 | 7/5 | 04 | 
4170,57 2897,75 8| 4/04) N | 
4174,02 | 2395,77| 6,5104 4174,02) * J1le 
4219,43 2370,00 | 6| 5 | 04 4219,48; * 
4221,24 2368,97| 7/1/04) N 
| 4215 Pl. 
4223,54 | 2367,68 |10 | 4 | 04 
| 4224,5M.| 4225.65; * 1514 
4225,65 2366,50 | 7/4/04 | 
| 422 8. | 
4235,65 2360,91 |11|3/04|) N 4235,65 * |7/1 oft verbr. 
4240,81 | 2358,04 |4 | 6 | 08 
4251,65 | 2852,08 |2 | 6 | 04 
4259,18 | 2847,87| 8/8/06) u 
4260,82 | 2347,24| 3| 6 | 02 
4263,91 | 2345,27| 6|8/03| N | 
4271,75 | 2340,96 | 5 |6 | 05 i 


Von hier ab stimmen die beiden Spectren überein, bis 


auf wenige Linien. 


Die sechste Columne giebt die Anzahl 


der Messungen des zweiten Spectrums; bei den früheren Mes- 
sungen bedeutet G = Gramont, 8S = Salet (Traité de spectro- 
scopie), Pl. u. H. = Plücker und Hittorf. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 65. 
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4273,75 | 2839,87 
4282,12 | 2335,29 
4288,32 | 2331,92 
4292,14 | 2329,84 
4296,51 | 2327,47 
4297,12 | 2826,82 
4317,25 | 2316,29 
4322,92 | 2313,25 
4335,46 | 2306,56 


4338,95 | 2304,90 | 


4342,25 | 2302,95 
4362,62 | 2292,20 
4876,34 | 2285,01 
4388,77 | 2278,54 
4394,83 2275,40 
4899,15 | 2273,17 
4408,72 | 2270,81 
4404,60 | 2270,85 
4405,10 | 2270,10 
4409,26 | 2267,95 
4412,62 | 2266,23 
4415,81 | 2264,85 
4416,95 | 2264,01 
4417,47 | 2268,74 
4422,27 


4423,98 2260,41 


4428,41 2258,15 


4431,89 2256,37 
4434,43 2255,08 
4442,84 2250,82 
4445,04 2249,70 
4446,96 2248,73 
4449,94 | 2247,22 
4451,89 | 2246,49 
4458,17 | 2245,59 
4456,87 | 2248,73 
4458,66 2242,83 
4463,05 2240,62 
4464,58 2239,85 
4473,69 | 2235,29 


2261,28 | 


won AS am AA mn w 
=) 


03 


10 
01 
06 
04 


03 


= 


oe 


4 | 
| 5 | 
| 


2 
| 
fehlt: 
fehlt 


10 fehlt | u 


14 fehlt u 


u 


verbr. s. leicht 


N 


N verbr. s. leicht 


u 
N verbr. s. leicht 


| N verbr. s. leicht 


N 
N verbr. s. leicht 


u 
N verbr. s. leicht 


4439 
4449? 


|| 
N | | Pel g |g 
| 
| | 
| 
7 | 
8 | 
| 2 | 
h 5 
| | 
| 9 5 4341 
> 5 | | 
| 6 4 
4 2 
3 fehlt 
| 7 
| 9 | 4 440 
2 fehlt 
} 4 fehlt | 
9 4 441 
| 
3 fehlt | 
| 71 | 4 | 
08) 3 | 
4 | 95) 3 | 
4 
08 | 4 
| 5/02 fehlt 
| 06 | fehlt 
4 | 4446 
10/002) 4 | | | 
2 01 | 
\07| 2 445 | 4449? 
" 11/8/03) 4 4456 | 4454? 
os 3 
6 03 8 | 
3 | 
10 4 
| 05| 4 
: e 


1 
2:14 
A | 


4476,22 | 2234,08 

4481,11 | 2281,59 
4487,69 | 2228,32 
4488,82 | 2227,76 
4495,94 | 2224,23 
4496,21 | 2224,10 
4499,86 | 2222,29 
4512,80 | 2215,98 
4528,29 | 2208,34 
4529,82 | 2207,84 
4540,94 | 2202,19 
4544,26 | 2200,58 
4558,16 | 2198,87 
4560,99 | 2192,51 
4571,68 | 2187,38 


4572,97 | 2186,76 
4574,44 | 2186,06 
4576,82 | 2184,92 
4580,13 | 2188,34 
4586,85 | 2180,15 
4591,19 | 2178,08 
4597,05 | 2175,81 
4600,04 | 2173,89 
4611,46 | 2168.51 
4622,11 | 2168,51 


4682,58 | 2158,62 
4633,46 | 2158,21 
4635,02 | 2157,49 
4641,15 | 2154,64 
4642,26 | 2154,12 
4657,60 | 2147,08 
4664,11 | 2144,08 
4665,86 | 2143,23 
4666,83 | 2142,78 
4668,28 | 2142,18 
4675,86 | 2138,64 
4671,18 | 2138,06 10 


te 


rf © CD 


N verbr. s. leicht 


u 


4667 


ote wo Ww 


2 /u | 
4 | N verbr. s. leicht | 
4 | verbr. s. leicht | 4676,5 | 4677 


_ 


Von hier ab gilt von allen Linien, dass sie sich um so 
mehr verbreitern, je stärker sie sind. 
18* 
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| m. 
| | | | 
05 | fehlt | | ah 
04 | fehlt | | | = 
4 | | 
1065| 2 | 
| 02 | fehlt | | ® 
8 | | 
108 | fehlt | N | | 
03 fehlt | N | = 
|| 1? | | 
los| 4 | ies 
| 104| 4 
| 108 [fehlt | N | | 
104| 4 | 
101) 8 
| 2 
| 04 | fehlt 2 
1066| 4 | N 
(04) 4 
| 05 |fehlt| N 
(05| 4 
105) 4 
05| 4 
1083| 4 
4 
03) 4 462 | 4622 Er 
(05| 4 4645 4654 | 4681 
| 
| 04 | fehlt| N 
4 | N \4641,5 | 464 
02 | fehlt | ER 
? o1| 4 | | Ey 
05 | fehlt | | ee 
10 | feblt | m | | | 
? ı04| 4 4068 
? | 08 
03 


1 


2123,85 
2118,82 
2099,08 
2098,27 
2097,10 
2080,36 


2079,69 485 
2061,57 485 
4865") 
4975 


4987,34 | 2046,10 5065 


5065,77 | 1974,08 
5150,17 | 1941,68 
5156,74 | 1939,21 


5161,86 | 1987,47 
5185,42 | 1928,48 


5214,55 | 1917,71 
5216,49 | 1917,00 
5229,39 | 1912,27 
5245,84 | 1906,27 


5265,30 | 1899,23 


5269,56 | 1897,69 
5299,90 | 1886,88 


5323,00 | 1878,64 
5888,81 | 1873,25 | N 
5845,27 | 1870,81 | N 

N 


5369,85 | 1862,25 5365 
5877!) 


1) Diese Linien habe ich nicht finden können. 


| 276 H. Konen. 
| | Pl. u. H. | 8. | a. 
4708,44 2 u | 
4130,77 515/00 | 4 4129 | 4731,5 | 
4764,11 a | 4768 | 4765 | 
4765,88 | 8/6/07) 8 /u 
4768,50 5/5/05) 4 
} 4806,86 8|8|02/ 3 4809 4804,5 
| 4832 
| 
4838 | 
4808,41 
4850,67 | 4849,5 
| 4864!) | 
| | 4946 | | 
5065 | 
| | 4972 | 
215105 | 8 4990 
21|6|02 8 u. 8. f. bis 
| 5|6|04/ 3 5064 5106') 
| 5102 
| 5138 
7/1/04) 4 | NI 5150 5162 | 5161,5 
5166 
6|5|\08| 8 5176 I» 
| 5200 
| 2/6|02| 3 5218 5215 | 5215,5 
6|5| 02) 8 
| 
| 7|4|08 | fehlt 5235 5243 | 5244,5 
| 5257!) 
4/5/05! 3 5262 5265 | 5263,5 
5267 
| 3/6/10} 2 |u | 529 
| 5314!) 
| 5330 
| 5839 5336 | 5836,4 
it 5866 | 5369 
| 


5405,41 
5407,26 
5422,27 
5422,70 


5435,87 
5437,95 
5457,06 
5464,60 


5479,56 
5491,57 
5498,59 
5496,99 
5504,75 


5522,10 
5551,78 
5593,32 
5598,78 


5600,48 
5608,47 
5613,15 
5625,86 


5643,58 
5678,29 
5691,00 
5702,24 
5710,72 


5738,70 
5739,61 
5760,98 
5775,11 
5787,27 


1850,00 
1849,87 
1844,29 
1844,10 


1839,63 
1838,08 
1832,49 
1829,96 


1824,96 
1820,97 
1820,80 
1819,18 
1816,61 


1810,91 
1801,91 
1787,85 
1786,12 


1785,58 
1784,61 
1781,58 
1777,51 


1771,92 
1761,09 
1757,16 
1758,70 
1751,09 


1742,55 
1742,28 
1785,81 
1731,57 
1727,98 


= 


5682") 
5649 
5688 
5696 
5705 
5718 


5739 
5763 


5777 
5790 


5678 
5688 


5711 
5738 
576 


5773 
579 


5787,5 


5760 
5774,5 
5788 


Der mittlere Fehler der Messungen beträgt durchschnitt- 
lich 0,04 A.-E. Ich habe mich durch Ausmessung von Metall- 
spectren überzeugt, dass man in der zweiten Ordnung auch 


1) Diese Linien habe ich nicht finden können. 


| 
Spectren des Jod. 277 & 
1 m. | 
| 7 [mem 8. G. x 
| 6 | 1 | 05 N | 5402 5408 | 5404 = 
10 u 5422 = 
| 10 u | < 
| 04 N 5433 | 5487 Be 
| 08 4 | 
| 04 N | 5460 5461 | 5465 A 
| 5468') | 
o2| 2 5482 
o3| 2 = 
= 
| 2 |N| 5494 5494 | 5495 = 
2 | N | 5499 5501 | 5507 
| 5511") 
| 02 | 2 | 5540 5524 
os; 2 | u | 5558 5553 
2-| u | 5596 | 5595 
| 03 | 2 | 
04 |fehlt| | 5600 5601 
| o2 | 2 | | 
| 05 | 2 5620 5624 | 5626 = 
| 
| 06 | 
05 u 6677,5 
04 5691 
05 
| 08 5709 
04 
| | | 03 
| 05 
| 
| 
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die Hundertstel A.-E. erhalten kann. Leider verbot es sich 
wegen der dadurch bedingten Verlängerung der Expositions- 
zeit, bei dem Jodspectrum die zweite Ordnung zu benutzen. 

Im Ultraviolett reichen die Wellenlängenbestimmungen 
nur bis etwa 3030 in Z,, in Jy, dessen Intensität rascher 
abnimmt, nur bis 3070. Es hat dies seinen Grund darin, 
dass die Röhren, welche mit Quarzplatten verkittet waren, 
der Einwirkung des Jod nicht lange genug widerstanden. 

Mittlerweile ist es mir jedoch gelungen, den Uebelstand 
zu beseitigen, und ich hoffe die Ergänzung in kürzester Frist 
nachfolgen lassen zu können. 

Gesetzmässigkeiten in JZ, oder Ly zu finden, ist mir 
nicht geglückt. 

§ 6. Fl, Fl, und Flz. Alle drei Spectra lassen sich nur 
in Intensitäten erhalten, welche eine photographische Aufnahme 
und selbst eine Beobachtung bei starker Dispersion aus- 
schliessen. Ich muss mich daher darauf beschränken, neben 
der Bestätigung früherer Beobachtungen einige Punkte hervor 
zu heben. 

Fl, besteht in der That aus diffusen Banden bei 4600, 
4710, 4850, 4960, 5000, 5130, 5310, 5520, 5850 (Salet). 

Man erhält es ausser in der Wasserstoffflamme in Flammen 
von Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxyd, 
ausserdem, wenn man Flaschenfunken auf Lösungen von Jod 
schlagen lässt. Ob FJ, einer Jodverbindung angehört und even- 
tuell welcher, konnte ich nicht entscheiden. 

Fl, kann auch im Kohlebogen erhalten werden, es ist 
wie Absorptionsversuche und Messungen bei geringer Disper- 
sion zeigen = A. 

Fi, wurde in leergepumpten, mit Joddampf bekannter 
Dichte gefüllten Kugeln hergestellt in der von Wiedemann 
und Schmidt beschriebenen Anordnung. Schon bei den ge- 
ringsten Dichten, wenn eine Absorption erst im Grün und 
Grünblau schwach sichtbar ist, zeigt sich die Fluorescenz; 
sie steigert sich bis zu einer gewissen Dichte, um dann 
abzunehmen und ganz zu verschwinden, sobald in einem be- 
stimmten Theile des Spectrums die Absorption vollkommen 
wird. Banden konnte ich auch bei den geringsten Dichten 
nicht sehen; das Spectrum glich Fl, oder G, wie man sie bei 
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sehr dichtem Dampfe erhält. Zur Erklärung dieses schein- 
baren Mangels von Banden kann man neben der Lichtschwäche 
von Fiz, welche nur die Anwendung eines weiten Spaltes ge- 
stattet, den Einfluss der Absorption heranziehen, welcher dahin 
geht, den Intensitätsabfall an den Kanten, also ihre Sichtbar- 
keit zu verringern. !) 

87. G. Auch @ ist so lichtschwach, dass eine photo- 
graphische Aufnahme nicht möglich war und nur Ocularbeob- 
achtungen bei mässiger Dispersion angestellt werden konnten. 

Es wurde eine gewogene Menge Jod in leergepumpte oder 
theilweise mit N, CO, oder Luft gefüllte Hartglaskugeln oder 
Cylinder von bekanntem Volumen gebracht. Die Verhältnisse 
waren so abgemessen, dass der Gesammtdruck im Innern des 
Gefässes bei der benutzten Temperatur gleich dem Atmo- 
sphärendruck war. Man konnte dann auch noch beobachten, 
wenn das Glas schon plastisch wurde. 

Erhitzt wurden die Gefässe in einem Luftbad. Dasselbe 
bestand aus einem Asbestkasten mit zwei durch Glimmer- 
platten verschlossenen Durchsichtsöffnungen. Die Temperatur 
wurde mit einem Thermoelement gemessen. 

Für höhere Temperaturen wurde ein aus zwei unglasir- 
ten Porzellanröhren bestehender Apparat verwendet, dessen 
Construction Fig. 8 andeutet. Die Enden der Röhren sind 
mit Glimmerplatten verschlossen. Bei a kann Jod eingeführt 
werden, 5 und 2’ sind Gebläse. 

Endlich wurde @ auch dadurch erhalten, dass eine Platin- 
spirale innerhalb eines mit Joddampf gefüllten Rohres durch 
den Strom erhitzt wurde. 

Das Leuchten des Joddampfes beginnt bei etwa 550°, 
um so stärker, je dichter der Dampf; dann freilich entsprechend 
der Absorption mit continuirlichem Lichte. Banden sind nur 
bei Dichten unterhalb ungefähr 1,4 (bez. auf Luft) zu be- 
merken und, da dann die Intensität von @ gering ist, sehr 
schwer zu sehen. 

Steigert man die Temperatur des Dampfes, so nimmt @ 
zuerst etwas an Intensität zu, wird dann constant und nimmt 
oberhalb 700° sehr merklich ab. Mit den erwähnten ge- 
schlossenen Apparaten kommt man nicht weit über 800° heraus, 


1) Lommel, Pogg. Ann. 160. p. 75. 1877. 
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da die Dichtungen dann nicht mehr halten und das Jod ausser- 
ordentlich rasch herausdiffundirt. 

Mit der Platinspirale lässt sich @ noch erheblich weiter 
verfolgen. Es kommt hier allerdings die Absorption des kühleren 
peripherischen Joddampfes, sowie vielleicht Reactionen zwischen 
dem Pt und J als mögliche Complicationen in Betracht. Den- 
noch ergiebt sich auch bei ihrer Berücksichtigung unzwei- 
deutig ein Nachlassen der Emission. 


Mit der Veränderung der Intensität von G sowie mit 
dem Wechsel im Aussehen von @ geht die Veränderung von A 


vollkommen par- 


allel. Der glühen- 
4 de Joddampf zeigt 
4i das Bandenab- 
sorptionsspec- 
| trum bez. das 
continuirliche Ab- 
sorptionsspec- 
i ~ trum, deren In- 


 tensität mit Stei- 
gerung der Tem- 
peratur abnimmt. 
Weder Gnoch 4 
b 
Fig. 3 


habe ich gänzlich 
zum Verschwinden 
bringen können. 
G bietet insofern ein besonderes Interesse, als es eines 
der wenigen Beispiele von Spectren ist, die man durch blosses 
Erhitzen eines Gases im Bereich der sichtbaren Wellenlängen 
erhalten kann. Es ist daher auch in den Erörterungen, welche 
an die bekannte Pringsheim’sche Arbeit über das Kirch- 
hoff’sche Gesetz anknüpften, von Ebert, Kayser und später 
Smithels als Argument gegen Pringsheim verwendet worden. 
Hiergegen machten jedoch Ebert und dann Pringsheim 
geltend, dass man die bei gesteigerter Temperatur eintretende 
Dissociation des Jods zur Erklärung heranziehen könne. !) 
1) Da Pringsheim seine Sätze ausdrücklich auf Linienspectra 
eingeschränkt hat (Wied. Ann. 51. p. 441. 1894), kommt @ für die Frage 
nicht mehr in Betracht (vgl. Paschen, Wied. Ann. 52. p. 228. 1894). 
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Nach dem oben Ausgeführten kann ich mich einer solchen 
Erklärung nicht anschliessen und muss vielmehr @ doch für 
echte Temperaturemission halten. Denn da man % continuirlich 
erhält, kann es nicht durch einen einmaligen Dissociations- 
vorgang bei einer bestimmten Temperatur hervorgerufen werden. 
Soll aber das Leuchten durch. die beständige Trennung und 
Wiedervereinigung gleichvieler Molecüle erzeugt werden, so 
müsste seine Intensität der Zahl der Trennungen proportional 
sein, also mit ihr ein Maximum erreichen, wenn der Dampf 
zur Hälfte dissociirt wäre. Das Nachlassen der Emission 
beginnt aber weit unter dieser Grenze und deutet viel- 
mehr darauf hin, dass die nämlichen unzersetzten Molecüle, 
welche 4 geben, auch @ liefern; mit ihrer Zahl nimmt 
dann @ ab. 3 

$8. 4. 1. Für A liegt die ausführliche, allerdings leider an den 
Potsdamer Katalog angeschlossene Messung von Hasselberg. 
vor!), Es wurde daher von einer nochmaligen Messung 
abgesehen und nur der Einfluss von Druck, Dichte, Dicke 
und Temperatur des absorbirenden Gases untersucht. Hassel- 
berg giebt in dieser Hinsicht?) nur eine kurze, aller- 
dings vortreffliche Schilderung des Einflusses von Dicke und 
Dichte im allgemeinen. Morghen*) maass unter Anwendung 
mässiger Dispersion das Spectrum bei den Dichten 0,08; 0,24; 
0,16 und bei verschiedenen Temperaturen unterhalb 300°. Die 
Temperatur war ohne Einfluss. Dagegen sollten mit steigender 
Dichte Verschiebungen bez. Verbreiterungen der einzelnen 
Banden bis zu mehreren A.-E. eintreten. Die Versuche von 
Lockyer‘) beziehen sich nur auf erhöhte Temperatur und 
erscheinen nicht einwandfrei. 


II. Als Absorptionsgefässe wurden Glaskugeln oder weite 


1) Hasselberg, Mém. d. l’acad. imp. des sc. de St. Pétersbourg. (7) 
36. p. 17. 1889. Rep. of the Assoc. p. 284. 1890. 

2) Le. p. 8. 

8) Morghen, Mem. della Soc. d. Spettrosc. Ital. 18. p. 127 1884. 
Atti d. R. Accad. d. Lincei a. 281, (8) 8. p. 1. 1881—1884. 

4) Lockyer, Proc. Roy. Soc. 22. p. 377. 1874); Compt. rend. 78. 
p- 1790. 1874. Lockyer, und Roberts, Proc. Roy. Soc. 23. p. 344. 1875. 
Lockyer, Studien ete. Leipzig 1879. 
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Röhren mit kugelférmigen Enden benutzt. In dieselben wurde 
nach einem Verfahren, ähnlich dem Ebert-Goldstein’schen, 
eine gewogene Menge Joddampf gebracht, nachdem vorher 
leergepumpt oder eine bekannte Menge Luft, CO, oder N ein- 
gefüllt war: letzteres geschah bei Druckversuchen. Die Dicke 
der Gasschicht schwankte zwischen 2, 5, 6, 12,5 und 25 cm; 
die Dichte zwischen 0,065, 0,07, 0,23, 0,31, 0,54, 0,9, 1,48, 
1,72, 2,98 (bezogen auf Luft); der Gesammtdruck zwischen dem 
Bruchtheil eines Millimeters und circa 3,5 Atm. Zur Erwärmung 
wurden benutzt ein Kupferkessel und die in § 7 beim Glih- 
spectrum erwähnten Vorrichtungen. Der Kupferkessel war 
mit Wasser gefüllt, 55 cm lang und 30 cm breit und hatte 
die in Fig. 4 angedeutete Form. Die Kugel oder die Enden 
der Röhren wurden in Hülsen gesteckt, die bis zur Ober- 
fläche des Kastens reichten und 
Ä (is dort offen miindeten oder mit 

Glasplatten verschlossen waren. 
Die Zwischenräume zwischen 
Absorptionsgefiiss und Kessel 
wurden mit Sand ausgefüllt. 
Die benutzten Temperaturen 
waren 65, 80, 100, 200, 300, 
320, 350, 450, 500, 550, 650, 750, 800, (die letzten 3 mit 
dem Apparat Fig. 3). 

Als Lichtquelle dient der positive Krater einer schräg- 
gestellten Schuckert’schen Bogenlampe. Das Bild desselben 
wurde durch zwei Linsen so auf den Spalt projicirt, dass die 
Strahlen die Grenzflächen der Absorptionsgefässe senkrecht 
durchsetzten. 

Photographirt wurde mit dem kleinen und dem grossen 
Concaygitter. Die Expositionszeiten betrugen, je nach Dichte 
und Bezirk, von einer Stunde an aufwärts. 

Als Normalen wurden Eisen- und Calciumlinien benutzt; 
dieselben wurden entweder gleichzeitig im Bogen erzeugt, 
oder es wurde das Funkenspectrum mit photographirt. Beide 
Verfahren haben ihre Nachtheile. Während hinsichtlich der 
Sicherheit vor Verrückungen das erstere den Vorzug verdient, 
hat es den Nachtheil, dass die Linien innerhalb der Ab- 
sorptionsbanden häufig schwer zu sehen sind, namentlich bei 
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theilweiser Auflösung; breitere Linien werden dann in mehrere 
zerlegt. Man kann sich dadurch helfen, dass man nach der 
Exposition beider Spectren eine Zeit lang den Bogen allein 
wirken lässt; an den ausserhalb des Absorptionsspectrums 
fallenden Theilen der Linien lässt sich dann controliren, ob 
die Aufstellung ungeändert geblieben ist. 

III. Das Aussehen des Spectrums wechselt ausserordent- 
lich je nach der Dispersion, welche man anwendet. Benutzt 
man das kleinere Gitter, so zeigen bei den geringsten Dichten 
nur die breiteren Banden im Roth deutliche Auflösung. Mit 
steigender Dichte wird diese scheinbar immer besser; 
man sieht die Banden auf den Photographien aus schwarzen 
Linien zusammengesetzt; dann bleiben nur vereinzelte Linien 
übrig und zuletzt verschwinden auch diese. Die Grenzen der 
Banden sind niemals so scharf wie z. B. die der Cyanbanden. 
Bei einer Dichte 2,98 und einer Dicke von 5 cm oder auch 
2,5 cm ging nur jenseits 4216 Licht durch. Verringert man 
die Dichte, so erscheinen im äussersten Roth Banden, die sich 
allmählich nach dem brechbareren Ende hin entwickeln. Gleich- 
zeitig rückt das Spectrum vom Blau aus in umgekehrter 
Richtung vor, sodass bei der Temperatur 300°, der Dicke 
5 cm und der Dichte 0,065 nur zwischen 4790 und 4980 
noch continuirliche Absorption bestand. Dieser Effect ist 
jedoch nicht genau messbar. 

Der Einfluss der Temperatur ist bedeutend geringer und 
nicht sicher von dem des Druckes zu trennen. Die schein- 
bare Auflösung der Banden verstärkt sich; dann lässt die 
Absorption nach, über 500 rascher, später langsamer, indem 
sich der Streifen continuirlicher Absorption verkürzt. 

Der Druck wirkte innerhalb der erwähnten Grenzen da- 
hin, die scheinbare Auflösung ein wenig zu verstärken. Ver- 
grössert man die Dicke der absorbirenden Gasschicht, so zeigen 
sich die gleichen Erscheinungen wie bei der Dichtesteigerung, 
indess nicht mit gleicher Stärke. 

Von etwa 50 Aufnahmen wurden 20 ausgemessen, indem 
auf die Grenze zwischen Hell und Dunkel eingestellt wurde. 
Ich führe als Beispiel einen Auszug aus vier verschiedenen 
Messungen an. Die Zahlen sind durch zweimalige Ausmessung 
je einer Platte erhalten und daher, entsprechend dem anderen 


e 
ii 


Schichtdicke cm. 


H. Konen. 


Dichte 0,54 
| Temp. 320 
| D. 0.54%) | 
| Temp. 320 


Temp. 100 


| 
| 


| 
| 
| 


| | 
5433,06 5432,68 (1) 


\d. Linien überd. 5481,65 


5532,82 5532,85 


5684,10 5684,56 
5685,09 |(8) Triplet 

Die continuirliche Ab- 
sorption reicht auf der 
| Zeichnung bis 84,25 


5410,40 


5411 20 


15432,94 (1,2) 


durch 5456, 79 a) 
Normale 5457, 18 (2, 8) Kante 


'5481,88 (1) 


5482,11 
5483,00 


5532,40 (2) 


‚5714,42 (1,2) 


5714,39 5714,92 | K. (8), dpp. | 
dpp. (8) 


5715,46 
6745,65 |(1) 


1) Es wurden hierbei andere Normalen benutzt. 
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und so fort. 


Charakter von A, weniger genau als die bei J, und Z,, erhaltenen 
Zahlen. Die Abweichungen liegen grösstentheils innerhalb der 
Fehlergrenzen und erklären sich zudem durch die ver- 
änderte Einstellungsart gegenüber Hasselberg. Eine gewisse 
Regelmässigkeit macht sich jedoch darin bemerkbar, dass die 
Zahlen mit steigender Dichte etwas kleiner werden. Quantitativ 
verwendbare Veränderungen irgend welcher Art konnte ich 
bei mittlerer Dispersion nicht finden. 

Ein völlig anderes Bild bietet sich bei Anwendung des 
grossen Gitters dar; die Banden sind vollkommen in Linien 
aufgelöst. Diese verbreitern sich, nach dem Roth zu in ab- 
nehmendem Maasse, wenn man die Dichte, die Dicke oder den 
Druck des absorbirenden Dampfes vermehrt; die Dichte- 
steigerung ist am wirksamsten. Gleichzeitig mit der Ver- 
breiterung der Linien verstärkt sich die in jeder Bande nach 
der Kante hin verlaufende continuirliche Absorption; sie ist 
es, welche dem Spectrum vorzugsweise das kannelirte Aus- 
sehen verleiht. Bei geringen Dichten ist sie sehr schwach; 
da sie zugleich durch die starke Dispersion in höherem Grade 
geschwächt wird als die Linien, so sieht man wohl noch mit 
blossem Auge Banden auf den Photographien. Vergrössert 
man jedoch, um zu messen, so ist vielfach nicht festzustellen, 


1) Es wurden hierbei andere Normalen benutzt. 
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wo sich die Kante befindet. Das bessert sich, wenn man z. B, 
die Dichte steigert; dann ändert sich jedoch an manchen 
Stellen das Aussehen des Spectrums vollkommen; die einzelnen 
Linien werden breit, fliessen zum Theil ineinander und hier 
und da entstehen Streifen, die zuweilen mehrere A.-E. breit 
sind. Es ist dann nicht mehr möglich, zwei unter verschiedenen 
Bedingungen hergestellte Spectra zu vergleichen und man ist 
auf verhältnissmässig wenige, günstig gelegene Linien be- 
schränkt. Schon bei einer Dichte 0,15 sind manche Linien 
bis 0,6 A.-E. breit. 

Es wurden an 4 Platten, welche unter verschiedenen Be- 
dingungen hergestellt waren je, 400 Linien etwa gemessen und 
dann die günstig gelegenen verglichen. 

Die Verbreiterungen waren gleichmässige. Weder Druck 
noch Dichte, noch Temperatur brachten eine Verschiebung 
der Linien zu Stande. 

Die Dichtevermehrung verbreitert die Linien am stärksten, 
demnächst die Steigerung der Dicke. In weitem Abstand 
folgen Druck und Temperatur. 

Zahlenmässige Beziehungen zwischen Veränderung der 
Bedingungen und den Verbreiterungen wurden nicht gefunden. 

Für eine eingehendere Untersuchung des Details war auch 
beim grossen Gitter die Auflösung in der ersten Ordnung 
noch nicht ausreichend. 

Das Verhalten von A bei hohen Temperaturen ist voll- 
kommen analog dem von G, auf welches deshalb verwiesen 
sein möge. Ein neues Absorptionsspectrum wurde nicht 
beobachtet. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, zum Schlusse zu 
bekennen, wie sehr ich Herrn Prof. Br. H. Kayser zum 
Danke verpflichtet bin für die Theilnahme und das Wohl- 
wollen, mit welchem er mich bei der Ausführung dieser Arbeit 
unterstützte. 


(Eingegangen 5. März 1898.) 
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3. Ueber Ausbreitung von Flüssigkeiten 
und damit zusammenhängende Erscheinungen '); 
von J. Stark. 


In der vorliegenden Abhandlung wird zuerst eine Reihe 
von Versuchen über die verschiedenen Arten der Ausbrei- 
tung vorgeführt, sodann werden Bewegungserscheinungen be- 
schrieben, die bei der Ausbreitung von Flüssigkeiten auftreten 
können. 

Bezüglich der einschlägigen Literatur sei verwiesen auf 
eine Arbeit von G. Quincke?) und eine Abhandlung von 
O0. Lehmann.?) 

Der Erklärung der im Folgenden behandelten Erscheinungen 
ist die von Segner‘) und Th. Young?) eingeführte, ia neuerer 
Zeit fast allgemein adoptirte Annahme einer contractilen 
Kraft in einer Flüssigkeitsoberfläche zu Grunde gelegt. «. be- — 
zeichne die Oberflächenspannung einer Flüssigkeit « gegen Luft, 
a», oder «, sei die Oberflächenspannung in der Contactfläche 
einer Flüssigkeit « und einer anderen n. « ist die in Gewichts- 
milligrammen gemessene Spannung, welche auf eine Strecke 
der flüssigen Grenzfliche von der Breite eines Millimeters 
ausgeübt wird. Es sei > > 


Wie Quincke®) theoretisch und experimentell nach- 
gewiesen hat, wird eine Flüssigkeit 2 auf der Oberfläche 
einer Flüssigkeit 1 ausgebreitet, wenn «@,, > Gy) + @)- 
Nach demselben Forscher wird eine Flüssigkeit 3 an der 


1) Die vorliegende Untersuchung wurde im Laboratorium des 
Hrn. Prot. von Lommel im physik. Institut der Münchener Univer- 
sität ausgeführt. 

2) G. Quincke, Pogg. Ann. 184. p. 356—357. 1868. 

8) O. Lehmann, Wied. Ann. 56. p. 771—774. 1895. 

4) Segner, Comment. societ. reg. sc. Gott. 1. p. 801—872. 1751. 

5) Th. Young, Phil. trans. 1. p. 65—87. 1805. 

6) G. Quincke, Pogg. Ann. 189. p. 1. 1870. 
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Contactfläche der Flüssigkeiten 1 und 2 ausgebreitet, wenn 


I. Die verschiedenen Arten von Ausbreitung. 


Vorbemerkung. Bei den Versuchen, die im Folgenden be- 
schrieben werden, wurde zumeist, um Strömungen in den Flüssig- 
keiten sichtbar zu machen, in ihnen Gasruss suspendirt. Um 
Russ in Wasser zu suspendiren, muss man ihn mehrmals in 
ihm unter Umrühren abkochen. Am besten geht er in Alkohol 
in feine Theilung. Bringt man einige Tropfen Alkohol, in dem 
Russ suspendirt ist, auf Wasser, so scheidet sich unter lebhafter 
Bewegung auf dessen Oberfläche ein feines, sehr leicht beweg- 
liches Russhäutchen ab. 

1. Einfluss der Temperatur auf’ die Oberflächenspannung. — 
Wie bereits experimentell und theoretisch nachgewiesen ist, 
wächst die Oberflächenspannung mit sinkender Temperatur 
und nimmt ab mit steigender. Eine Bestätigung dieser That- 
sache enthält auch folgender Versuch. 

Chloroform hat das specifische Gewicht 1,9, Russsubstanz 
nach einer vom Verfasser!) ausgeführten Bestimmung 2,1. 
Bringt man etwas Russ in Chloroform, das sich in einem 
Uhrglas befinden mag, und deckt dieses mit einer Glasplatte 
zu, damit kein Chloroform verdampfen kann, dann sinken die 
Russtheilchen wegen ihres grösseren specifischen Gewichtes 
im Chloroform allmählich unter und sammeln sich in kleinen 
Ballen auf dem Boden des Uhrglases. Das ist wenigstens der 
Fall, wenn man im Schatten gearbeitet hat. Rückt man dann 
das Uhrglas mit dem Chloroform in das Sonnenlicht, so be- 
obachtet man Folgendes. Die Russballen beginnen sich lang- 
sam vertical nach aufwärts in Bewegung zu setzen; sind sie 
an der Oberfläche angelangt, so weichen ihre Theilchen mit 
einem Ruck in horizontaler Richtung auseinander, vertheilen 
sich gleichmässig in der Oberfläche und behaupten sich so- 
lange in ihr, als nicht beschattet wird. Lässt man auf einen 
Theil der mit Russ bedeckten Chloroformoberfläche einen 
Schatten, etwa von einem Federmesser oder einem Bleistift, 


1) J. Stark, Wied. Ann. 62. p. 854. 1897. 
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fallen, so zucken die Russtheilchen im beschatteten Gebiet 
und an dessen Rande fast momentan zusammen und drängen 
sich im Schatten dichter als in dem besonnten Theil der 
Oberfläche, sodass sie in dieser Vertheilung die Form des 
Schattens nachbilden und der „Russschatten‘“ den optischen 
begleitet, falls dieser langsam weiterwandert. Zieht man 
den schattenwerfenden Gegenstand zurück, so weichen die 
Russtheilchen, die im Schatten lagen, wieder momentan aus- 
einander. 

Die drei beschriebenen Vorgänge, das Aufsteigen der 
_ Russtheilchen, ihr Auseinanderweichen an der Oberfläche und 
ihre Concentration im Schatten, sind nicht schwer zu erklären. 
Der Russ absorbirt von dem auffallenden Sonnenlicht mehr 
Wärme als das durchsichtige Chloroform. Er erwärmt daher 
sich und die ihn unmittelbar umgebende Flüssigkeit stärker, 
als es bei der übrigen Chloroformmenge der Fall ist. Das 
den Russ umgebende Chloroform wird daher leichter als das 
übrige und wird deshalb von diesem nach aufwärts gedrückt; 
und da der Russ specifisch nicht viel schwerer als Chloroform 
ist, so wird er von der aufsteigenden Strömung an die Ober- 
fläche geführt. Da wo in dieser ein Russballen liegt, tritt 
aus dem angegebenen Grunde eine stärkere Erwärmung und 
damit eine Erniedrigung der Oberflächenspannung ein; infolge- 
dessen zieht sich an der betreffenden Stelle die stärker ge- 
spannte Oberfläche zurück und reisst die schwächer gespannte 
und mit dieser den Russballen auseinander. Auf diese Weise 
vollzieht sich die Vertheilung des Russes in der Oberfläche. 
Wird ein Theil derselben beschattet, so geben die im Schatten 
liegenden Russtheilchen durch Strahlung und Leitung ihren 
Wärmeüberschuss gegenüber der Umgebung ab, ohne dass 
ihnen durch die Sonnenstrahlen neue Wärme zugeführt wird, 
während dies im besonnten Theile der Oberfläche der Fall ist. 
Man hat also in dieser eine kältere Partie mit höherer und 
eine an sie angeheftete wärmere mit niedrigerer Spannung. 
Die erste contrahirt sich, indem sie die zweite an sich zieht 
und die eingelagerten Russtheilchen mit sich nimmt, und bringt 
so deren Concentration hervor. Sowohl bei der beschriebenen 
Disgregation wie Concentration der Russtheilchen ist im 
gleichen Sinne wie die Oberflächenspannung die Schwere ver- 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 66. 19 
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schieden stark erwirmter Partien des Chloroforms als Be- 
wegungsursache thitig. Das Momentane in den gedachten 
Vorgängen spricht jedoch dafür, dass die Wirkung der Ober- 
flächenspannung überwiegt. 

Auf Grund der Abhängigkeit der Oberflächenspannung von 
der Temperatur erklärt sich auch folgender schon bekannter 
Versuch. Wird auf eine feste, glatte Unterlage ein Tropfen 
einer Flüssigkeit gelegt und an einem Punkte des Tropfenrandes 
die Unterlage oder der Tropfen erwärmt, dann weicht dieser 
von der erwärmten Stelle zurück, wie wenn er sich der 
Wärme entziehen wollte. Z. B. ein Tropfen Stearin auf einer 
warmen Messerspitze wandert von dieser, wenn sie in die 
Kerzenflamme gehalten wird, weg nach den nächst gelegenen 
kälteren Stellen des Messers, selbst wenn er dabei in die Höhe 
steigen muss. 

Nach dem Vorhergehenden ist ohne weiteres der Satz 
verständlich : Herrschen an der Grenzfläche einer Flüssigkeit 
Temperaturdifferenzen, so bewirkt die Oberflächenspannung 
durch Ausbreitung in kurzer Zeit einen Ausgleich derselben. 

Wird an einem Theil der Oberfläche einer Flüssigkeit 
auf irgend eine Weise beständig Wärme zugeführt, sodass 
dauernd Temperaturdifferenzen in der Oberfläche vorhanden 
sind, dann entsteht an der Stelle mit höherer Temperatur 
eine stationäre centrifugale Strömung oder, wenn man will, eine 
stationäre Ausbreitung von wärmerer Flüssigkeit durch kältere. 
Ein besonders interessantes Beispiel dieser Art, das der 
Verfasser in einer eigenen Abhandlung näher behandeln 
wird, bietet der Leidenfrost’sche Tropfen. Ein anderes ist 
folgendes. Um den Docht einer brennenden Kerze bildet 
sich bekanntlich eine Vertiefung aus, die von einem ziemlich 
hohen Rande ungeschmolzenen Stearins und in ihrer Mitte 
vom Docht begrenzt ist. Auf ihrem Boden liegt geschmolzenes 
Stearin. In der Nähe des Dochtes wird das flüssige Stearin 
wegen der Nachbarschaft der Flamme stärker erwärmt als an 
dem weiter abliegenden Rande. Infolge der daraus sich er- 
gebenden Differenz der Oberflächenspannung wird dann das 
flüssige Stearin beständig vom Docht weg nach dem unge- 
schmolzenen erhöhten Kerzenrand und an diesem etwas empor- 
gezogen und dann einwärts nach unten zusammengeschoben, 
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um, dem Zug der Schwere und der saugenden Wirkung des 
Dochtes folgend, vom Boden der Vertiefung wieder nach dem 
Docht zurückzukehren. An der Oberfläche des flüssigen 
Stearins hat man demgemäss eine vom Docht weggerichtete, 
an seiner Grenzfläche gegen das noch feste Stearin eine auf 
ihn zugerichtete Strömung. Die beiden übereinander liegenden, 
entgegengesetzt gerichteten Strömungen kann man dadurch 
sichtbar machen, dass man dem flüssigen Stearin feine Russ- 
theilchen beimischt, am besten, indem man ein Messer über 
der Kerzenflamme etwas berusst und dann die noch warme 
berusste Fläche rings am erhöhten Kerzenrande abstreift, so- 
dass von diesem geschmolzenes, mit Russ beschicktes Stearin 
in die erwähnte Vertiefung niederfliesst. Dadurch, dass stark 
erwärmtes Stearin vom Docht beständig nach dem kälteren 
Kerzenrande gezogen wird, wird fortwährend nach diesem 
Wärme transportirt und so ein Beitrag zur Schmelzung des 
dort befindlichen festen Stearins geliefert. Es spielt also die 
Oberflächenspannung, abgesehen von der capillaren Saug- 
wirkung des Dochtes, in dem Mechanismus der Kerze ‘noch 
eine gewisse andere, nicht zu unterschätzende Rolle. 

2. Die Ausbreitung von mischbaren Flüssigkeiten. — An 
einem Tropfen Olivenöl, der auf concentrirte Schwefelsäure ge- 
setzt wird, beobachtet man folgendes. Der Tropfen wird lang- 
sam auseinander gezogen bis zum Rande des Gefässes, wo er 
sich um die Schwefelsäure herumstülpt. Gleichzeitig mischt 
sich die Oelschicht an ihrer unteren Fläche unter chemischer 
Zersetzung mit der Säure. Die beschriebene Bewegung dauert 
solange als unzersetztes Oel vorhanden ist. 

Der Vorgang erklärt sich leicht. Da an der Grenzfläche 
von Oel und Säure die Spannung von Null wohl nur wenig 
verschieden ist, so kommen für die Ausbreitung nur die 
Spannungen in der freien Oberfläche der Säure «,, und des 
Oels «,, in Betracht. In der Formel &,,>«@,,+%,, ist für 
den gegebenen Fall a, =0, sodass &,,>«,, bleibt. Und da 
in der That die Spannung der Säure grösser ist als die des 
Oels, so wird dieses ausgebreitet. 

Die gleiche Ueberlegung gilt von der Ausbreitung einer 
beliebigen Flüssigkeit auf der freien Oberfläche einer anderen 
höher gespannten, mit ihr unbeschränkt mischbaren, z. B. von 
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Alkohol auf Wasser. Ferner kann sie auf den im vorher- 
gehenden Abschnitt behandelten Fall von Ausbreitung ange- 
wendet werden; man hat nur für die Spannung der kälteren 
Flüssigkeit die Bezeichnung «,,, für die der wärmeren «',, zu 
wählen und zu beachten, dass &,,>«',, ist. 

Lässt man aus einem Röhrchen mit capillarer Oeffnung 
ungefähr 5 mm unter der Oberfläche reinen Wassers Alkohol 
langsam ausströmen, so beobachtet man eine rings vom Röhr- 
chen ausgehende stationäre Ausbreitung des Alkohols auf der 
Oberfläche des Wassers. Der ausströmende Alkohol steigt 
nämlich vermöge seines kleineren specifischen Gewichtes be- 
ständig empor, wird an der Oberfläche ausgebreitet und mischt 
sich dann mit dem Wasser, sodass der nachströmende Alkohol 
ebenfalls ausgebreitet werden kann. 

Eine stationäre Ausbreitung von Alkohol (oder Aether) 
auf Wasser erhält man auch auf folgende Weise. An der 
Oberfläche eines etwa 0,5 bis 2 cm tief unter Wasser liegen- 
den Chloroformtropfens lasse man Alkohol austreten. Unter 
lebhaften Bewegungen wird dieser ausgebreitet (vgl. p. 295 
u. 299) und tritt zum Theil in das Wasser, zum Theil in den 
Chloroformtropfen, da er mit beiden Flüssigkeiten mischbar 
ist. Hat man nun durch Aufbringen eines Tropfens russhaltigen 
Alkohols auf der Wasserfläche ein Russhäutchen (vgl. Vorbem. 
p. 288) zur Abscheidung gebracht, so beobachtet man nach 
der obigen Operation, dass die Russtheilchen auf der Wasser- 
fläche von der Stelle, die über dem Chloroformtropfen liegt, 
sich zurückziehen und, von kleinen Schiebungen abgesehen, 
für längere Zeit, unter Umständen bis zu 10 Minuten, jene 
Stelle meiden. Es bildet sich also über dem Chloroform- 
tropfen auf der Wasserfläche gleichsam eine staubfreie Ebene 
aus. Betrachtet man die Wasserfläche schief in der Weise, 
dass das Licht einer hellen Fläche, etwa einer weissen Wolke, 
an ihr in das Auge reflectirt wird und auch ein dunkler 
Streifen, etwa das dunkle Bild eines Fensterkreuzes auf ihr 
zu sehen ist, so beobachtet man, besonders wenn die Grenze 
von Dunkel und Hell entsprechend zu liegen kommt, auf der 
Wasserfläche über dem Chloroform eine kleine spitze Er- 
hebung und rings um diese in gewisser Entfernung einen 
Ring, der in steilem Abfall einen höher gelegenen Theil der 
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Wasserfläche von einem diesen umgebenden niedriger gelegenen 
trennt. Auf jenem Theil, dem hervorragenden Plateau mit 
der centralen Spitze, sind mehr oder minder lebhafte centri- 
fugale Strömungen wahrzunehmen. Die Erscheinung erklärt 
sich so. Nach dem Aufbringen von Alkohol auf die Grenz- 
fläche von Wasser und Chloroform ist sowohl im Wasser wie 
im Chloroform, aber in beiden in verschiedener Concentration 
Alkohol enthalten. Durch Diffusion entzieht das Wasser dem 
Chloroform Alkohol. Die an der Oberfläche des Chloroform- 
tropfens sich bildende Mischung aus Alkohol und Wasser 
steigt, weil sie specifisch leichter ist als die umgebende 
Flüssigkeit, an der Fläche des Tropfens nach dessen Kuppe 
empor und wird von da nach der Oberfläche des Wassers 
getrieben. Hier angelangt wird sie von der umgebenden 
stärker gespannten Wasserfläche sofort ausgebreitet. Die Be- 
wegung dauert solange, als sich zwischen dem Alkoholgehalt 
des Chloroforms und Wassers kein Gleichgewichtszustand her- 
gestellt hat. Benutzt man Schwefelkohlenstoff statt Chloro- 
form, so tritt früher Ruhe ein. Der beschriebene Vorgang 
bietet, was hier gelegentlich bemerkt werden mag, ein instruc- 
tives Beispiel zu folgendem Satze. Stehen zwei Flüssigkeiten, 
die miteinander nicht mischbar sind, in Berührung und ist in 
beiden die gleiche dritte Flüssigkeit, der gleiche feste Körper 
oder das gleiche Gas in Mischung bez. Lösung vorhanden, so 
findet durch die Grenzfläche der beiden Flüssigkeiten solange 
eine Diffusion des gemeinsamen Bestandtheiles statt, bis sich 
ein Gleichgewichtszustand im Concentrationsgehalt der beiden 
Flüssigkeiten hergestellt hat, der abhängig ist von ihrer 
molecularen Verwandtschaft zum gemeinsamen Bestandtheile, 
und bei einem Gas wahrscheinlich dann erreicht ist, wenn 
sich die von der Volumeneinheit der beiden Flüssigkeiten ab- 
sorbirten Gasmengen wie die bezüglichen Absorptionscoeffi- 
cienten verhalten, 

Am Schlusse dieses Abschnittes mag noch der leicht 
verständliche Satz angeführt werden: Ist in der Oberfläche 
eines Flüssigkeitsgemisches oder einer Lösung an verschiede- 
nen Stellen die Concentration verschieden gross, so erfolgt 
unter der Wirkung der oberflächlichen Spannungsdifferenzen 
in kurzer Zeit ein Ausgleich in der Concentration der Oberfläche, 
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3. Die Ausbreitung von beschränkt mischbaren Flüssigkeiten. 
— Bei beschränkt oder nicht mischbaren Flüssigkeiten ist, 
wie G. Quincke (l. c.) gezeigt hat, die Spannung in der ge- 
meinsamen Grenzfläche von Null verschieden. In diesem Falle 
von Ausbreitung einer Flüssigkeit 2 auf einer anderen 1 gilt 
die Formel &,,>&9+ %,.: Ein bekannntes Beispiel hierfür 
ist die Ausbreitung von Oel auf Wasser. Ferner gehört hier- 
her die von P. du Bois-Reymond!) besonders eingehend 
beschriebene, unter Umständen stationäre Ausbreitung von 
Alkohol auf Oel. Wie leicht sich durch Ausbreitung zumeist 
unsichtbare Oel- oder Fetthiutchen auf Wasserflächen bilden, 
lässt sich bequem mittels des Russhäutchens zeigen, das man 
erhält, wenn man einen russhaltigen Alkoholtropfen auf eine 
Wasserfläche bringt. Ist diese rein, so wird das Häutchen von 
den niedersinkenden Dämpfen eines darübergehaltenen Tropfens 
Alkohol leicht in Bewegung gesetzt. Berührt man aber nur 
mit dem Finger oder mit einem nicht einmal künstlich ein- 
gefetteten Haar die Wasserfläche, so werden die Russtheilchen 
von der Berührungsstelle weggeschoben und bleiben dann fast 
unempfindlich gegen Alkoholdämpfe träge liegen. 

4. Die Wirkung von Dämpfen auf die Oberflächenspannung. 
— Die Einwirkung von Dämpfen auf die Oberflächenspannung 
ist auf die Ausbreitung einer Flüssigkeit 2 auf einer anderen 1 
zurückzuführen. Hält man einen Tropfen von einer flüch- 
tigen Flüssigkeit 2 über die Oberfläche einer anderen 1 mit 
grösserer Oberflichenspannung und grösserer specifischen 
Dichte, so beginnt 1 unter dem Tropfen in der Oberfläche 
centrifugal zu strömen; ein auf 1 liegendes Russhäutchen wird 
gesprengt, leichte, schwimmende Körper weichen vor dem 
Tropfen zurück: Es sinken nämlich von diesem Dämpfe auf 
die Oberfläche nieder, werden hier theilweise zu kleinen Linsen 
condensirt, und durch deren Ausbreitung wird dann die be- 
zeichnete Bewegung hervorgebracht. Ein sehr empfindliches 
Reagens auf die Einwirkung von Dämpfen ist das bereits 
mehrmals erwähnte Russhäutchen auf einer Wasserfläche. 
Dämpfe von einem Aethertropfen treiben es schon aus einer 


1) P. du Bois-Reymond, Pogg. Ann. 104. p. 198. 1858; 189. 
p. 262. 1870. 
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Entfernung von 2 cm in eilige Flucht, die Dämpfe eines dicht 
über die Oberfläche gehaltenen Petroleumtropfens vermögen 
es noch in Bewegung zu setzen. 

5. Ausbreitung an der Contactfläche zweier Flüssigkeiten. — 
Eine Flüssigkeit 3 in Tropfengrösse an die Contactfläche der 
oberflächlich höher gespannten Flüssigkeiten 1 und 2 gebracht, 
breitet sich aus, wenn @,, > &, +3. Ein Beispiel hierfür 
giebt folgender Versuch. 

Die Oberflächenspannung von Alkohol mit hohem Procent- 
gehalt ist kleiner als die von Petroleum und Wasser. Schichtet 
man auf Wasser Oel ungefähr 1 cm hoch und bringt man 
mittels eines Röhrchens, dessen eines Ende capillar ausge- 
zogen ist, einen Tropfen Alkohol, in dem Russ suspendirt ist, 
an die Grenzfläche von Oel und Wasser, so wird der Alkohol- 
tropfen mit grosser Heftigkeit ausgebreitet. Man erkennt das 
an den auftretenden Strömungen, noch besser an der Be- 
wegung der Russtheilchen und an der Thatsache, dass sämmt- 
liche Russtheilchen zu einem Häutchen angeordnet in der 
Contactfläche liegen bleiben. Es ist für diesen Fall in der 
Formel &,,>«,, +@,, die Spannung @,,=0. Ein Beispiel, 
in dem sowohl «,, wie «,, gleich Null ist, bietet die Aus- 
breitung von Alkohol oder Aether an der Grenzfläche von 
Chloroform und Wasser. 1 

Tropfen von Petroleum, besonders von solchem, das 
längere Zeit an der Luft gestanden hat, sinken in specifisch 
leichterem Alkohol unter. An Russtheilchen, die im Oel. sus- 
pendirt sind, erkenntman, dass bald an dieser, bald an jener 
Stelle der Contactfläche centrifugale Strömungen auftreten. 
Diese erklären sich so. An der Contactfläche von Oel und 
Alkohol bildet sich eine Mischung aus beiden; an manchen 
Stellen enthält diese mehr Alkohol als in der Umgebung und 
wird daher von der umliegenden stärker gespannten Oberfläche 
ausgebreitet. 

Chloroformtropfen in Wasser zeigen an ihrer Oberfläche 
keine Ausbreitbewegungen. Dies kommt daher, dass sich 
beide Flüssigkeiten so gut wie gar nicht miteinander 
mischen. Setzt man aber dem Chloroform etwas Alkohol zu, 
dann treten aus leicht ersichtlichen Gründen jene Ausbreit- 
bewegungen auf. 
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6. Drei Versuche über Oberflächenspannung. — Am Schlusse 
dieses Abschnittes, in dem die Ausbreitung von Flüssigkeiten 
als Wirkung der Verschiedenheit der Oberflächenspannung 
verschiedener Flüssigkeiten behandelt wurde, mögen drei Ver- 
suche mitgetheilt werden, welche die Wirkung der Oberflächen- 
spannung in verwandter Art zeigen. 

Eine Kugel, etwa von Messing, die so präparirt ist, dass 
die eine Hälfte ihrer Oberfläche von Quecksilber benetzt wird, 
die andere nicht, stellt sich in Quecksilber, selbst wenn da- 
für gesorgt ist, dass ihr Schwerpunkt etwas nach der unbe- 
netzten Seite hin liegt, immer so ein, dass ihre benetzte Seite 
nach unten zu liegen kommt. Wird sie zwangsweise so in 
das Quecksilber getaucht, dass der Grenzkreis zwischen der 
benetzten und unbenetzten Halbfläche vertical steht, und 
überlässt man sie dann sich selbst, so fällt sie immer nach 
der benetzten Seite. Wie leicht zu sehen ist, erklärt sich 
das Verhalten der Kugel ohne Schwierigkeit aus der Annahme 
einer Oberflichenspannung, welche die Grenzfläche einer 
Flüssigkeit auf ein Minimum zu reduciren trachtet. 

Die Verschiedenheit der Oberflächenspannung von Wasser 
und Alkohol kann auf folgende Art demonstrirt werden. Eine 
Metallschale wird durch Einlöthung einer in der Mitte er- 
höhten Scheidewand in zwei Hälften getheilt. Bringt man in 
die eine derselben Wasser, in die andere Alkohol, so steigen 
an der Kante von Gefäss und Scheidewand unter der Wirkung 
der capillaren Krümmung die Flüssigkeiten empor; bei ge- 
nügender Füllung steigen sie so hoch, dass sie an dem Rande 
der Scheidewand in Spitzen zusammenstossen. Dann wird der 
Alkohol von der Wasserzunge in das Wasserbassin hinüber- 
gezogen. Das Ueberströmen des Alkohols macht man am 
besten durch Beimischen von Russ ersichtlich. Der Alkohol 
strömt selbst dann über, wenn er ein tieferes Niveau als das 
Wasser hat. An der Scheidewand, wo sich beide Flüssig- 
keiten treffen, ist die stärker gespannte Oberfläche des Wassers 
an die schwächer gespannte des Alkohols geheftet; darum 
reisst jene diese an sich. 

Aus der Oberflichenspannung resultirt in jedem Punkt 
einer gekrümmten Oberfläche in der Richtung der nach dem 
Innern der Wölbung gezogenen Normalen ein Druck, dessen 
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Grösse gleich « (1/R+1/R’) ist, wo R und R’ die Haupt- 
krümmungsradien in dem betreffenden Punkt bezeichnen. 
Dieser Druck variirt demgemäss mit «. Dies wird in folgen- 
dem Versuche gezeigt. In ein horizontal gelegtes Röhrchen 
mit entsprechendem Durchmesser sei ein 0,5 bis 1 cm langer 
Cylinder einer Flüssigkeit gebracht, sodass dessen eine con- 
cave Endfläche nahezu an dem einen Ende der Röhre liegt. 
Wird nun auf diese concave Endfläche ein Tröpfchen einer 
Flüssigkeit mit niedrigerer Oberflächenspannung gebracht, so 
weicht der Flüssigkeitscylinder gegen das Innere der Röhre 
zurück, weil der Zug nach der nicht verunreinigten Endfläche 
stärker ist als nach der verunreinigten. Ein Cylinder aus 
Wasser weicht bereits vor Aetherdämpfen zurück; vor Petro- 
leum zieht er sich erst schnell, dann mehrere Minuten lang 
sehr langsam zurück. 


Il. Ueber Erscheinungen, welche die Ausbreitung 
begleiten können. 


Die nachfolgenden Mittheilungen machen nicht den An- 
spruch, den Gegenstand erschöpfend zu behandeln. Wer 
die hierher gehörigen Erscheinungen, soweit es möglich ist, 
in vollständiger Zahl kennen lernen will, der sei verwiesen 
auf eine grosse werthvolle Arbeit von G. Quincke), welche 
ausführlich eine ganze Reihe von Erscheinungen der bezeich- 
neten Art behandelt. 

1. Strömungen in der Oberfläche. — Bei der Ausbreitung 
einer Flüssigkeit hat man im allgemeinen Fall zu unter- 
scheiden zwischen einer ausbreitenden («,,) und zwei ausge- 
breiteten (a, und «,) Flächen. Die erste wird verkleinert, 
die zwei letzten werden vergréssert. Die ausbreitende Fläche 
wird dabei, ähnlich wie die Auszüge bei einem Fernrohr, zu- 
sammengeschoben, indem die Theile, die dem Ausbreitcentrum 
näher liegen, unter die entfernteren geschoben werden. Damit 
ist angedeutet, dass die ausbreitende Fläche nicht in ihrer 
Gesammtheit in allen ihren Punkten mit gleicher Geschwindig- 
keit von dem Ausbreitcentrum zurückweicht und erst am Ge- 
fässrand sich zusammenschiebt, sondern dass die Geschwindig- 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 85. p. 580—642. 1888. 
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keit, mit welcher die das Ausbreitcentrum umgebenden Ringe 
unter die entfernteren geschoben werden, vom Centrum nach 
aussen schnell abnimmt. 

Infolge des molecularen Zusammenhanges, der zwischen 
benachbarten Theilchen oder Schichten einer Flüssigkeit be- 
steht, werden von der obersten bei der Ausbreitung zurück- 
gezogenen Schicht die zunächst unter ihr liegenden mit fort- 
gerissen. Ist daher die Masse der Flüssigkeit, an deren 
Oberfläche eine Ausbreitung erfolgt, verhältnissmässig klein, 
so nimmt sie in allen ihren Theilen an der bezeichneten Be- 
wegung theil. Bewirkt man z. B. an einem Tropfen eine 
Ausbreitung und sorgt dafür, dass diese nur in einer Rich- 
tung erfolgen kann, dann geräth der Tropfen mit der ober- 
sten Schicht in dieser Richtung in Rotation. Das ist z. B. 
bei einem unter Wasser liegenden Chloroform- oder Schwefel- 
kohlenstofftropfen der Fall, wenn man Aether oder Alkohol 
am Rande des Tropfens aus einem capillar ausgezogenen 
Röhrchen treten lässt, indem man dieses mehr in der 
Richtung einer Tangente als einer Normale zur Tropfen- 
fläche hält. 

Die bei der Ausbreitung auftretenden Bewegungen fester 
Theilchen in der Oberfläche von Flüssigkeiten kommen da- 
durch zu Stande, dass die festen Theilchen von der zurück- 
weichenden, stärker gespannten Oberfläche mit fortgeführt oder 
fortgezogen werden. Ist auf einer Seite eines in einer Ober- 
fläche schwimmenden festen Körpers die Spannung grösser 
als auf der entgegengesetzten, so bewegt sich der Körper 
nach der Seite mit grösserer Spannung. Auf diese Weise 
erklären sich die bekannten translatorischen und rotatorischen 
Bewegungen fester Körper auf Flüssigkeiten. Diese treten aus 
leicht ersichtlichen Gründen mit Lebhaftigkeit auch an grösseren 
Russstückchen auf, die in etwas Alkohol auf Wasser gebracht 
werden. 

Wie in der ausbreitenden Flüssigkeitsfläche, so tritt auch 
in den ausgebreiteten, indem diese auseinander gezogen werden, 


eine centrifugale Strömung auf. 


2. Strömungen im Innern der Flüssigkeiten. — Indem die 
ausbreitende Flüssigkeitsfläche beim Zurückweichen zusammen- 
geschoben wird, entsteht eine von ihr ausgehende, schief nach 
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dem Innern gerichtete Strömung. Mit dieser combinirt sich 
eine zweite, die im gleichen Sinne wirkt. Indem die ausge- 
breiteten Grenzflächen 31 und 32, die sowohl der Flüssig- 
keit 3 wie 1 bez. 2 angehören, ausgebreitet werden, nehmen 
ihre Theilchen in der Richtung der Ausbreitung Bewegung 
an, wie bereits erwähnt. Die ihnen gegen das Innere der 
Flüssigkeiten benachbarten Theilchen werden von ihnen mit 
fortgerissen. Es entsteht so längs der Ausbreitfläche erstens 
eine centrifugale Strömung. An die Stelle der centrifugal 
fortgeführten Theilchen rücken dann, mehr oder weniger 
senkrecht gegen die Ausbreitfläche strömend, andere weiter 
im Innern gelegene Theilchen; dadurch kommt zweitens eine 
zur Ausbreitfläche orthogonale Strömung zu Stande. Die 
Combination der einzeln aufgeführten Strömungen ergiebt in 
jeder Flüssigkeit, die an der Ausbreitfläche betheiligt ist, 
folgende Circulation oder Wirbelbewegung. Vom Innern der 
Flüssigkeiten strömen orthogonal gegen die Ausbreitfläche die 
unter oder über dieser liegenden Flüssigkeitstheilchen, an 
dieser oder in der Nähe derselben biegen sie um, laufen 
längs derselben fort und biegen in geringer Entfernung vom 
Rand der ausgebreiteten Fläche gegen das Innere zurück, um 
nach einer weiteren Wendung, horizontal laufend, zum Aus- 
gangspunkt zurückzukehren. 

Ist die Masse der Flüssigkeit, an deren Oberfläche eine 
Ausbreitung erfolgt, verhältnissmässig klein, dann nimmt die 
ganze Masse an der beschriebenen Wirbelbewegung theil. 
Man kann diesen Fall in schöner Weise an einem unter 
Wasser liegenden Chloroformtropfen verwirklichen, wenn man 
auf seiner Kuppe aus einem Röhrchen etwas Alkohol aus- 
treten lässt. Um die Bewegungen im Tropfen wahrnehmen 
zu können, setzt man zweckmässig dem Chloroform oder 
Alkohol Russtheilchen bei. 

Durch die eben behandelte, orthogonal gegen die Aus- 
breitfläche gerichtete Strömung einer an der Ausbreitung be- 
theiligten Flüssigkeit wird diese, soweit sie der Ausbreitfläche 
gegenüber liegt, gegen diese gleichsam hingesaugt. Es ist 
diese Strömung die Ursache verschiedener interessanter Er- 
scheinungen. 


Feste Theilchen, die in der betreffenden Flüssigkeits- 
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partie suspendirt sind, scheinen sich unter der Wirkung von 
anziehenden Kräften der Ausbreitfläche zu nähern; indess ist 
ihre Bewegung nur ein Transport, herbeigeführt von der be- 
zeichneten orthogonalen Strömung der suspendirenden Flüssig- 
keit. Aus der gleichen Ursache erklärt sich die bereits von 
G. Quincke behandelte scheinbare gegenseitige Anziehung von 
Oelkugeln, die in specifisch leichterem Alkohol schweben. 
Wie bereits dargelegt, finden an der Oberfläche der Oel- 
kugeln infolge der allerdings beschränkten Löslichkeit beider 
Flüssigkeiten ineinander beständig Ausbreitbewegungen statt. 
Vermöge derselben saugen die Oelkugeln alkoholische Flüssig- 
keit an sich heran und mit dieser gegenseitig sich selbst. 


Endlich erklärt sich aus der in Rede stehenden Strömung 
wohl auch die allerdings nur sehr niedrige plateauartige Er- 
hebung des Theiles einer Flüssigkeit, auf dem eine Ausbreitung 
von einer sehr kleinen Menge einer anderen Flüssigkeit erfolgt. 
Auf einer Wasserfläche zeigt sich diese Erhebung z. B. schon 
unter einem darübergehaltenen Aethertropfen, und wird dieser 
entsprechend auf und nieder bewegt, so geräth die Wasser- 
fläche in eine wellenartige Bewegung. 


3. Erscheinungen, hervorgerufen durch Aenderung des Ober- 
flächendruckes. — G. Quincke') hat gezeigt, dass die Erniedri- 
gung der Oberflächenspannung, die an einem Punkte der Ober- 
fläche eines Sphäroids einer Flüssigkeit 2, in einer anderen 1, 
bei Einführung einer Flüssigkeit 3 sich zeigt, eine Ausbauchung 
des Sphäroids an der betreffenden Stelle und eine Bewegung 
desselben nach der Seite der Ausbauchung hervorbringt. Da 
nämlich die Krümmung in einem Punkte eines Sphäroids ab- 
hängig ist von dem dort herrschenden hydrostatischen Druck 
und der dort herrschenden Oberflichenspannung, so stellt sie 
sich dieser entsprechend her, wird z. B. grösser, wenn diese 
vorübergehend oder für längere Zeit herabgesetzt wird. Bevor 
diese Aenderung, die Herstellung eines Gleichgewichts in der 
Krümmung des Sphäroids erfolgt, ist, allerdings nur für sehr 
kurze Zeit, der Öberflächendruck auf der Seite desselben 
grösser, welche entgegengesetzt ist zu der oberflächlich nie- 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 35. p. 608—614. 1888. 
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driger gespannten Partie. Dieser Druck giebt daher für einen 
Moment dem Sphäroid einen Bewegungsantrieb nach der Seite 
hin, wo die Oberflächenspannung herabgesetzt ist. Während 
dieser Antrieb schnell vorübergeht, hält die Aenderung der 
Krümmung, d. h. die Ausbauchung an der oberflächlich nie- 
driger gespannten Stelle solange an, als die entsprechende 
Differenz in der Oberflächenspannung existirt. Die charakte- 
risirte Deformation der Oberfläche lässt sich z. B. an hängen- 
den Tropfen beobachten, wenn ihnen Dämpfe von Substanzen 
mit kleinerer Oberflächenspannung von unten her genähert 
werden. Neu mag in dieser Beziehung folgender Versuch sein. 
Lässt man auf ziemlich, aber nicht allzu fein gepulverten 
Schwefel, der auf einer Glasplatte liegen mag, vorsichtig einen 
Tropfen Wasser fliessen, so bleibt dieser in schön ausgebildeter 
Form als Tropfen liegen. Nähert man ihm von der Seite her 
einen Aethertropfen, so baucht er sich gegen diesen aus und 
nimmt eine mehr eiförmige Gestalt an. Hat man dafür ge- 
sorgt, dass der Wassertropfen auf einen sanften Abhang der 
aufgestreuten Schwefelschicht zu liegen kommt, und an seiner 
unteren Fläche keine grösseren Schwefelstückchen bei einer 
Bewegung sich ihm entgegenstellen, dann rollt er bei einer 
raschen seitlichen Annäherung (bis auf 1 mm) eines Aether- 
trépfchens gegen dieses und hat sich in dasselbe gestürzt, ehe 
man es zurückziehen kann. 

4. Die Ausscheidung fester Theilchen an der Grenzfläche 
von Flüssigkeiten. — Es wurde bereits mehrmals die Aus- 
scheidung von Russtheilchen an der Grenzfläche von Flüssig- 
keiten erwähnt, und das sich dabei bildende Russhäutchen 
dazu benutzt, um Schiebungen der Flüssigkeiten in den Grenz- 
flächen sichtbar zu machen. Dieser Vorgang soll nun näher 
beschrieben und erklärt werden. 

Um eine Ausscheidung von Russtheilchen aus Alkohol 
auf Wasser zu erhalten, hat man Sorge zu tragen, dass der 
Russ in Alkohol möglichst fein vertheilt ist. Dies erreicht 
man dadurch, dass man den Russ längere Zeit in Alkohol 
liegen lässt und ihn dann heftig aufschüttelt. Die mit Russ 
getrübten Alkoholtropfen darf man nicht aus zu grosser Höhe 
in das Wasser einfallen lassen; dieses muss eine reine Ober- 
fläche besitzen. Je grösser der Procentgehalt des Alkohols 
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ist, desto lebhafter und bedeutender ist die Abscheidung der 
Russtheilchen. 


Suspendirt man Kaolin oder Quecksilberchlorür in Alkohol 
und giesst einige Tropfen davon auf Wasser, dann tritt eben- 
falls eine Abscheidung eines Theiles der suspendirten Körper- 
chen an der Wasseroberfläche unter Bildung eines feinen weissen 
Häutchens ein. Doch ist in diesem Fall der Vorgang wegen 
des grösseren Gewichtes der festen Theilchen und wegen ihrer 
Farbe nicht so lebhaft und auffallend. 


Statt mit Alkohol und Wasser lässt sich die Abscheidung 
der suspendirten Theilchen auch mit einer einzigen Flüssig- 
keit erzielen. Lässt man nämlich einige Tropfen heissen 
Wassers, die suspendirte Russtheilchen enthalten, auf kaltes 


fallen, so werden aus dem heissen ebenfalls Russtheilchen ab- 
geschieden. 


Wenn man Wassertropfen mit suspendirten Russtheilchen 
auf Alkohol fallen lässt, so beobachtet man keine nennens- 
werthe Abscheidung der letzteren. Das ist auch nicht der 


Fall, wenn man kaltes durch Russ getrübtes Wasser auf - 


warmes tropfen lässt. 

Die beschriebene Ausscheidung fester Theilchen aus einer 
Flüssigkeit 2 auf einer anderen 1, die eine höhere Oberflächen- 
spannung als 2 besitzt und mit dieser unbeschränkt mischbar 
ist, kommt offenbar durch die Wirkung der Oberflächenspan- 
nung zu Stande, wie nun gezeigt werden soll. Bringt man 
eine sorgfältig gereinigte Kugel, etwa eine Messingkugel, so 
tief in Wasser mit reiner Oberfläche, dass von ihr eben noch 
eine Haube über dem Wasserspiegel liegt, aber bereits von 
einer Wasserhaut überzogen ist, lässt man dann auf den 
höchsten Punkt der Haube einen kleinen Tropfen Alkohol 
fliessen, so beobachtet man folgendes. Der Alkoholtropfen 
wird in heftiger centrifugaler Bewegung von der Kugelhaube 
herab und auseinander gerissen, sodass diese nach wenigen 
Secunden von aller Flüssigkeit gesäubert ist und daher 
trocken erscheint. Das umgebende Wasser begrenzt sie dann 
für einige Zeit in convexer Wölbung und steigt nur lang- 


sam wieder an ihr empor, um sie schliesslich wieder zu über- 
ziehen. 
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Bringt man in der angegebenen Art die Kugel in 
Alkohol und setzt auf die hervorragende Haube, die nunmehr 
mit einer Alkoholhaut überzogen ist, einen Wassertropfen, so 
wird dieser nicht in centrifugaler Bewegung in die umgebende 
Flüssigkeit hinabgezogen, sondern bleibt nach einer anfäng- 
lichen, nach seinem Innern gerichteten Zuckung in Tropfenform 
auf der Kugelhaube liegen. 

Die beschriebenen Erscheinungen erklären sich ih den 
weiter oben mitgetheilten Ansichten und Versuchen aus der 
Verschiedenheit der Oberflächenspannungen des Wassers und 
Alkohols. Da nämlich dieser eine kleinere Oberflächenspan- 
nung als jenes besitzt, so wird er von der Wasserhaut aus- 
einander gezogen und solange ausgebreitet, bis überall an der 
freien Oberfläche die Spannung gleich gross ist. 


Der Vorgang, der sich beim ersten Versuch mit der 
Messingkugel abspielt, stellt einen speciellen Fall des all- 
gemeinen Satzes dar: Einem festen Körper, der zum Theil in 
eine Flüssigkeit von gewisser Oberflächenspannung getaucht, 
im übrigen mit einer Schicht oder Haut einer anderen Flüssig- 
keit mit niedrigerer Oberflächenspannung bedeckt ist, wird 
diese Haut oder Schicht, sobald beide Flüssigkeiten zum Con- 
tact kommen, von der ersten Flüssigkeit abgezogen. 

Nimmt man zu diesem Satz die Thatsache, dass leichte 
Körperchen in der Oberfläche einer Flüssigkeit festgehalten 
werden und, wenn sie einander nahe kommen, sich scheinbar 
anziehen, dann ist die beschriebene Abscheidung eines Russ- 
häutchens genügend aufgeklärt. 

Eine oberflächliche Abscheidung von Russtheilchen erhält 
man auch, wenn man auf alkoholisches Wasser einen Chloro- 
formtropfen legt. Man verfährt zu diesem Zweck am besten 
so. In Wasser lässt man aus einer Höhe von ungefähr 1 dm 
einige Alkoholtropfen fallen, die mit Russ stark getrübt sind. 
Es scheidet sich dann nur ein kleiner Theil der Russkörperchen 
aus; die grössere Zahl derselben vertheilt sich infolge der 
Mischung des Alkohols mit dem Wasser in diesem. Legt man 
dann einen Chloroformtropfen auf das Wasser, dann werden 


unter den bekannten lebhaften Strömungen im Wasser und 
Chloroform Russtheilchen in grosser Zahl an der Contactfläche 
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beider Flüssigkeiten ausgeschieden, schiessen in dieser zum 
Rande der Chloroformlinse empor und werden hier auf der 
Wasserfläche centrifugal fortgeführt. Infolge der Strömungen 
im Wasser und der damit verbundenen fortgesetzten Aus- 
scheidung von Russ wird das Wasser allmählich in seiner 
obersten Schicht vom Russ gesäubert, während die unter dieser 
liegende ihre dunkle Russschattirung beibehält. 

Die Beobachtung, dass Chloroform Russtheilchen aus 
Wasser vor allem dann zur Abscheidung bringen kann, wenn 
das Wasser mit Alkohol versetzt ist, legt die Vermuthung 
nahe, dass zwischen der Ausscheidung fester Theilchen aus 
Alkohol auf Wasser und dem eben behandelten Fall insofern 
eine Verwandtschaft vorliegt, als hier wie dort eine Ausbreitung 
der Flüssigkeit, welche die Russtheilchen suspendirt, und damit 
ein Abziehen jener von diesen erfolgt. Diese Vermuthung 
wird durch folgende Versuche bestätigt. 

Ein Chloroformtropfen unter Wasser, in dem Russtheilchen 
suspendirt sind, zeigt an seiner Oberfläche keine Abscheidung 
von Russ. Dagegen tritt diese Erscheinung ein, wenn dem 
Wasser oder dem Chloroform Alkohol zugesetzt wird. Nun- 
mehr bilden sich nämlich an der Grenzfläche von Wasser und 
Chloroform russhaltige Gemische von Chloroform und Alkohol 
mit verschiedener Concentration. Die an Alkohol reicheren 
und darum niedriger gespannten Mischungspartien werden aus- 
gebreitet und von der Oberfläche ihrer Russtheilchen herab- 
gezogen; diese bleiben dann in Contactfläche von Chloroform 
und Wasser liegen. Durch die bei der Ausbreitung auf- 
tretende orthogonal zur Ausbreitfläche gerichtete Strömung 
werden neue Russtheilchen in die Nähe der Contactfläche ge- 
führt und hier durch Ausbreitung ihrer sie führenden Flüssig- 
keit abgesetzt. Auf diese Weise klärt sich die durch Russ 
getrübte Flüssigkeit allmählich. 

Besonders schön ist der beschriebene Vorgang an kleinen 
Oelkugeln zu beobachten, die mit Russtheilchen versetzt sind 
und in specifisch etwas leichterem Alkohol schweben. Unter 
lebhaften radialen und centrifugalen Strömungen an der Ober- 
fläche der Oelkugeln werden nach kurzer Zeit fast alle Russ- 
theilchen aus ihnen in die Contactfläche von Oel und Alkohol 
ausgeschieden. Hier bilden sie eine ziemlich dicke Russhaut, 
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da wegen der Löslichkeit von Oel und Alkohol ineinander die 
Grenzfläche dieser beiden Flüssigkeiten nicht scharf aus- 
gebildet ist. Diese wird um so schärfer, je mehr Wasser man 
dem Alkohol zusetzt. Dann steigen die Oelkugeln, die sich 
mit der Zeit zu einer einzigen vereinigen, an die freie Ober- 
fläche, und die ausgeschiedenen Russtheilchen ordnen sich dann 
zu einem sehr feinen Häutchen an der Grenzfläche von Oel 
und dem Gemisch aus Wasser und Alkohol, 


München, Phys. Inst. d. Univ., im Februar 1898. 
(Eingegangen 22. April 1898.) 
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4. Bemerkungen zur Leidenfrost’schen 
Erscheinung; von J. Stark. 


L 

Um nachzuweisen, dass der Leidenfrost’sche Tropfen 
von seiner Unterlage durch eine Schicht seines eigenen Dampfes 
getrennt sei, zeigten Church’) und Berger’), dass nicht die 
Flissigkeit des Tropfens, wohl aber ihr Dampf auf die Unter- 
lage chemisch wirken könne. Poggendorff*) glaubte gefunden 
zu haben, dass ein electrischer Strom von dem Leidenfrost’- 
schen Tropfen zu einer diesen tragenden Metallplatte nicht über- 
gehen könne, dass also jener von dieser electrisch isolirt sei. 
Buff*) jedoch wies nach, dass electrische Ströme, wenn auch be- 
deutend geschwächt, vom Tropfen zu seiner Unterlage über- 
gehen können, und gab in einer späteren Abhandlung °) der 
Meinung Ausdruck, es sei möglich, dass die electrische Leitung 
zwischen dem Tropfen und seiner Unterlage von dem da- 
zwischen gelagerten Dampfe vermittelt werde. Tyndall°®) 
meinte, dass die Isolation des Tropfens von seiner Unterlage 
dadurch erwiesen werde, dass man zwischen einem im sphä- 
roidalen Zustand befindlichen Tintentropfen und einer ihn tra- 
genden erhitzten Silberplatte durchsehen könne. In Liebig’s 
Jahresbericht”) wurde dagegen geltend gemacht, dass trotz 
dieser Thatsache der undurchsichtige Tropfen durch schnelle 
auf- und niedergehende Oscillationen periodisch mit der Unter- 
lage in Berührung kommen könne. 

Das Facit der erwähnten Untersuchungen und Meinungen 
dürfte in folgendem Satze ausgesprochen sein. Der Leiden- 
frost’sche Tropfen ist von seiner Unterlage durch eine Schicht 


1) Church, Phil. Mag. (4) 7. p. 275. 1854. 

2) Berger, Pogg. Ann. 119. p. 604—610. 1868. 

8) J. C. Poggendorff, Pogg. Ann. 22. p. 588—541. 1841. 
4) H. Buff, Ann. d. Chem. u. Pharm. 77. p. 1—47. 1851. 
5) H. Buff, Phil. Mag. (4) 10. p. 350—858. 1855. 

6) Tyndall, Phil. Mag. (4) 10. p. 358—354. 1855. 

7) Liebig's Jahresbericht für 1855. p. 5. 
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seines eigenen Dampfes getrennt, führt aber gegen diese Dampf- 
schicht mehr oder minder grosse Oscillationen aus, die sich unter 
Umständen bis unmittelbar an die Unterlage erstrecken. 

Zum Nachweis dieser Oscillationen verfuhr der Verfasser 
folgendermaassen. Von dem einen Pol einer kleinen Accu- 
mulatorenbatterie von ungefähr 8 Volt Spannung wurde die 
Leitung zu einer erhitzten Messing- oder Silberplatte geführt, 
von dem anderen Pol durch ein Telephon zu einem dünnen 
Kupferdraht, der in den auf der Platte liegenden Leiden- 
frost’schen Tropfen tauchte. Dieser bestand aus sehr schwach 
angesäuertem oder aus natürlichem Wasser oder aus einer 
Chlorzink- oder Kupfersulfatlésung. Das Telephon zeigte beim 
Schliessen des Stromes folgendes Verhalten. 

Oscillirte der Tropfen parallel der Platte hin und her 
oder traten an ihm die bekannten sternförmigen Figuren auf, 
dann war im Telephon ein Geräusch zu hören. Wenn die 
Platte stark erhitzt, also der Tropfen weit von dem Punkte 
entfernt war, wo Benetzung eintritt, dann war das Geräusch 
im Telephon nur schwach. Lag der Tropfen ruhig und war 
er weit vom Benetzpunkt entfernt, dann war das Telephon 
so gut wie stumm. Näherte er sich dagegen nach Entfernung 
der Flamme dem Benetzpunkt, so rief ein Oscilliren des 
Tropfens ein lautes Knattern im Telephon hervor. Selbst 
wenn er in diesem Falle ruhig lag, sprach das Telephon deut- 
lich an, es wurde in ihm zuerst etwa 20 Secunden lang ein 
feines, immer stärker anwachsendes Zischen laut, dieses ging 
dann häufig in einen Ton über, dieser wurde immer höher 
und endigte bald mit einem lauten Knack, und gleichzeitig 
war auch der Tropfen auf der Platte zerflossen. 

Die vorhergehenden Erscheinungen traten dann auf, wenn 
der Leidenfrost’sche Tropfen aus Wasser bestand; wurde 
statt dessen eine Lösung von Chlorzink oder Kupfersulfat ver- 
wendet, dann tönte das Telephon sehr laut und zwar auch 
bei hohen Temperaturen. Natürlich war in diesem Falle der 
Siedepunkt und damit auch der Benetzpunkt des Tropfens 
ein höherer. 

Die Stromschwankungen, die bei der beschriebenen Ver- 
suchsanordnung das Telephon anzeigt, rühren offenbar daher, 
dass der Widerstand variirt, den der electrische Strom 

20* 


1 
| 
F 
N 
N 
| 


308 J. Stark. 


zwischen dem Tropfen und der Platte zu überwinden hat. 
Hält man sich das vor Augen, dann versteht man folgende, 
auf die obigen Beobachtungen sich gründenden Sätze. 

Der Leidenfrost’sche Tropfen oscillirt im allgemeinen gegen 
die Dampfschicht auf und nieder, die ihn von seiner Unterlage 
trennt. Die Dicke dieser Dampfschicht wächst mit zunehmender 
Erhitzung; bei grosser Dicke vermögen die Oscillationen des 
Tropfens den Durchgang des electrischen Stromes periodisch 
nicht mehr so gut zu begünstigen als bei geringer Dicke. Jn 
der Nähe des Benetzpunktes führen die Oscillationen des Tropfens 
bis zu rasch vorübergehenden Benetzungen der Platte, bis schliess- 
lich dauernde Benetzung eintritt. 


I. 


Die sphäroidale Form des Leidenfrost’schen Tropfens 
ist offenbar eine Wirkung der Oberflächenspannung der Tropfen- 
flüssigkeit. Aber diese Rolle, welche die Oberflächenspannung 
bei der Leidenfrost’schen Erscheinung spielt, ist nicht so 
einfach, wie es scheinen möchte, auch ist sie nicht die einzige. 

An der unteren Seite des Leidenfrost’schen Tropfens ist die 
Temperatur zweifellos höher, als an der oberen. Wie der Ver- 
fasser in der vorhergehenden Abhandlung !) darlegte, hat jene 
Temperaturdifferenz zur Folge, dass an der unteren Tropfen- 
seite die Oberflächenspannung niedriger ist, als an der oberen. 
Es lässt sich also die Form des Tropfens nicht auf Grund eines 
einzigen Werthes der Oberflächenspannung berechnen. Würde 
der Tropfen vollständig frei schweben, so würde er bei gleich- 
förmiger Oberflächenspannung Kugelgestalt haben; wäre bei 
der gleichen Voraussetzung die Oberflächenspannung auf einer 
Seite von ihm niedriger als auf der entgegengesetzten, so würde 
an der niedriger gespannten Stelle behufs Gewinnung ober- 
flächlichen Gleichgewichtes eine Steigerung der Krümmung, also 
eine Ausbauchung erfolgen. In Wirklichkeit ruht der Leiden- 
frost’sche Tropfen gerade auf der niedriger gespannten Seite. 
Die Ausbauchung nach unten kann also nur in sehr geringem 
Maasse in Erscheinung treten, wird aber immerhin beim 
Schwanken der Oberflächenspannung sich in kleinen auf- und 
niedergehenden Oscillationen der unteren Tropfenfläche äussern, 


1) Vgl. oben p. 288—291, 
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Die Oberflächenspannung tritt bei der Leidenfrost’schen 
Erscheinung noch in einer anderen Wirkung zu Tage. 

Jedem, der die Leidenfrost’sche Erscheinung genauer 
beobachtet hat, ist wohl die ungemein rasche mehr oder minder 
regelmässige Wirbelbewegung am Leidenfrost’schen Tropfen 
aufgefallen. Besonders schön ausgebildet tritt sie an kleineren 
Tropfen auf. Es strömt in diesen die Flüssigkeit an der 
unteren Tropfenfläche centrifugal nach dem Rande, steigt 
hier rasch empor, strömt an der oberen Fläche centripetal 
nach der Mitte und steigt hier in den Tropfen zum Ausgangs- 
punkt zurück, um von neuem ihren Kreislauf zu beginnen. 

Es liegt am nächsten, wie schon Berger’) gethan hat, 
die Ursache dieser Wirbelbewegung in den Gewichtsdifferenzen 
verschieden stark erwärmter Partien der Flüssigkeit zu suchen. 
Doch lässt sich aus dieser Ursache allein wohl kaum die grosse 
Geschwindigkeit der Wirbelbewegung erklären. Es ist viel- 
mehr deren Grund in erster Linie in einem anderen Vorgange 
zu suchen. 

Wie bekannt, können in einer flüssigen Oberfläche keine 
Spannungsdifferenzen bestehen, ohne dass sofort eine Aus- 
breitung der schwächer gespannten Partie durch die stärker 
gespannte erfolgt. Demgemäss wird am Leidenfrost’schen 
Tropfen beständig die untere höher erwärmte und darum niedriger 
gespannte Fläche durch die obere höher gespannte ausgebreitet 
und so die beschriebene Wirbelbewegung hervorgebracht, und da 
die betreffende Temperatur- und somit die Spannungsdifferenz 
stationär ist, so ist auch jene Ausbreitung stationär. Der 
Leidenfrost’sche Tropfen stellt also einen interessanten Fall 
einer stationären Ausbreitbewegung dar. 

Die Gewichtsdifferenz verschieden stark erwärmter Flüssig- 
keitspartien wirkt bezüglich der Wirbelbewegung in dem gleichen 
Sinn wie die Ausbreitung. Dass jedoch die Wirkung der 
letzten stärker ist, geht aus folgendem Versuch hervor, in dem 
beide Ursachen in entgegengesetztem Sinne wirken. Hält man 
über einen Tropfen Wasser, der auf gepulvertem Schwefel 
oder auf kaltem Russ liegt, einen glühenden Körper, so ist in 
dem Tropfen infolge der eintretenden Ausbreitung eine Wirbel- 


1) Berger, Pogg. Ann. 119. p. 625. 629. 1863. 


h 

be 


310 J. Stark. Leidenfrost’sche Erscheinung. 


bewegung wahrzunehmen, die entgegengesetzt zu derjenigen 
im Leidenfrost’schen Tropfen und zur Wirkung der Ge- 
wichtsdifferenz erfolgt. 

Dass in der That an dem Leidenfrost’schen Tropfen 
eine Ausbreitung erfolgt, lässt sich auf folgende Weise zeigen. 
Hat ınan in der Flüssigkeit, etwa in dem Wasser, das auf 
die erhitzte Platte gebracht wird, feine Kaolin- oder noch 
besser Russtheilchen suspendirt, so erfolgt sofort nach Bildung 
des Leidenfrost’schen Tropfens eine Ausscheidung von einer 
sehr grossen Zahl suspendirter Theilchen. Diese sammeln 
sich zu einem feinen Häutchen und nehmen, wie es in der 
Ordnung ist, an der oberen Tropfenfläche gegenüber dem Aus- 
breitcentrum Stellung. Wie der Verfasser in der vorher- 
gehenden Abhandlung!) gezeigt hat, ist die bezeichnete Ab- 
scheidung der festen Theilchen eine Begleiterscheinung einer 
Ausbreitung. 

Die an dem Leidenfrost’schen Tropfen auftretende sta- 
tionäre Ausbreit- und Wirbelbewegung übt auf den Verlauf 
der Erscheinung einen gewissen nicht zu unterschätzenden 
Einfluss aus. Durch die Ausbreitung der bis zum Siedepunkt 
erhitzten Flüssigkeit an der unteren Tropfenfläche wird an der 
Oberfläche des Tropfens beständig ein Ausgleich der Tem- 
peratur bewirkt, und so die Flüssigkeit gezwungen, nur an der 
Oberfläche zu verdampfen; jener Ausgleich verhindert nämlich, 
dass von unten her in das Innere der Flüssigkeit eine den 
Siedepunkt erreichende oder überschreitende Erwärmung ein- 
dringt. Dampfblasen, die sich unter Umständen im Innern 
oder an der unteren Fläche bilden, werden durch die Wirbel- 
bewegung in der Regel am Aufsteigen gehindert und gezwungen 
nach unten oder seitlich zu entweichen. Die charakterisirte 
Ausbreitung ist also aus diesem und dem obigen Grunde mit 
unter die Ursachen zu rechnen, welche einem Sieden im Innern 
des Leidenfrost’schen Tropfens vorbeugen. 


München, Phys. Inst. d. Univ., im Februar 1898. 


1) Vgl. oben p. 801—305. 
(Eingegangen 22. April 1898.) 


5. Ueber die Bestimmung 
von Capillarconstanten aus Tropfenhéhen; 
von Adolf Heydweiller. 


Unter den zahlreichen Methoden zur Bestimmung von 
Capillarconstanten, deren Ausbildung wir vornehmlich Hrn. 
Quincke verdanken, hat die Methode der Tropfenhöhe, des 
senkrechten Abstandes der Kuppe vom ,,Bauch oder der 
Ebene grössten Tropfendurchmessers, gewisse Vorzüge. Wenn 
mit ihr vielleicht auch nicht die höchste Genauigkeit zu er- 
reichen ist, so bleibt sie doch noch in Fällen anwendbar, in 
denen andere. Methoden versagen, oder doch auf grosse 
Schwierigkeiten stossen, namentlich bei schwer schmelzbaren 
Körpern. 

Ein Uebelstand der Methode ist, dass die analytische Be- 
ziehung zwischen den gemessenen und den zu bestimmenden 
Grössen sich bisher noch nicht in geschlossener Form hat 
aufstellen lassen. Jedoch erlauben neuere Arbeiten von Herren 
Lohnstein!) und Siedentopf?) das Verhältniss von Tropfen- 
höhe zu der Quadratwurzel aus der specifischen Cohäsion in 
seiner Abhängigkeit von dem Verhältniss der Tropfenhöhe zum 
grösstem Tropfenhalbmesser mit ziemlicher Genauigkeit zu 
berechnen. 

Diese Berechnung habe ich durchgeführt innerhalb der 
Grenzen, welche für genauere Beobachtungen in Betracht 
kommen; das Ergebniss derselben “ist in einer Tabelle zu- 
sammengestellt, welche für Tropfen von mehr als einigen 
Millimetern Durchmesser die Bestimmung der spec. Cohäsion 
aus den gemessenen Werthen der Tropfenhöhe und des grössten 
Tropfenhalbmessers in einfachster Weise gestattet. — Einige 
Anwendungen auf ältere Beobachtungen sind hinzugefügt. 


1) Lohnstein, Wied. Ann. 53. p. 1062. 1894; 54. p. 713. 1895. 
2) Siedentopf, Wied. Ann. 61. p. 235. 1897. 
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Es bezeichne im Folgenden: 

h die Tropfenhöhe, den senkrechten Abstand von Kuppe 
und Bauch, 

r den grössten Tropfenhalbmesser, 

o den Krümmungsradius der Kuppe, 

a? die specifische Cohäsion. 

Es handelt sich also darum, die Beziehung zwischen 
a/h und h/r zu ermitteln. Unmittelbar ergiebt sie sich aus 
der eleganten von Hrn. Siedentopf angegebenen geometrischen 
Integration der Capillar-Differentialgleichung. Hr. Sieden- 
topf hat diese Integration für mittlere Tropfen etwa von 
h/r=0,5 bis 0,9 selbst mit grosser Sorgfalt durchgeführt und 
hatte die Freundlichkeit, seine Curven in der hier erforder- 
lichen Richtung nachzumessen und mir die Ergebnisse zur 
Verfügung zu stellen. Die Vergleichung dieser Constructionen 
mit den Berechnungen von Bashforth und Adams!) zeugt 
für die hohe Genauigkeit. Ihre genaue Durchführung ist sehr 
mühselig und die Schwierigkeit wächst mit der Tropfengrösse. 
Nun hat andererseits Hr. Lohnstein Näherungsformeln ange- 
geben, die schneller zum Ziele führen, und deren Genauigkeit 
sich an den Siedentopf’schen Werthen prüfen lässt. 

Nach Lohnstein?) ist: 


2 he a he 


r re e 

Für die in diesen Formeln auftretenden Werthe von a/h 
und a/r kann man leicht zu erhaltende Näherungswerthe ein- 
setzen; es bleibt dann ausser der zu beobachtenden Grösse h/r 
noch a/o zu bestimmen. 

Für mittlere Tropfen (k/r=0,5) ergiebt es sich aus den 
Siedentopf’schen Constructionen; für grosse Tropfen(h/r < 0,35) 
liefert die Poisson’sche Näherungsgleichung 

1) Bashforth u. Adams, An attempt to test the theories of 
capillary action. Cambridge 1888. 

2) Lohnstein, Wied. Ann. 53. p. 1067. 1894. 

3) Vgl. Lohnstein, Wied. Ann. 54, p. 718. 1895. 
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hinreichend genaue Werthe. Für die zwischenliegenden Tropfen- 
grössen (0,5 >h/r > 0,35) ergiebt die Poisson’sche Formel 
zu kleine, andererseits eine Lohnstein’sche Näherungformel '): 
rs 
164 (180 + 630 2) 


e-r 
+ (2160 + 360 (> + 8640087 

zu grosse Werthe für a/o; ich habe aus beiden um weniger 


als 0,01 voneinander abweichenden Werthen das Mittel ge- 
nommen. 


Tabelle 1. 
— 
| Poisson | Lohnst. Siedent. max | min | Mittel — 
0,01 | 0,000 | - | 0,998 | 0,995 | 0,997 
6,10 | 0,000 | | | 0,976 | 0,956 | 0,966 
0,20 0,004 | 0,956 | 0,980 | 0,948 
0,30 0,085 | 0,949 | 0,920 | 0,984 
0,40 0,085 | 0,090 | 0,967 | 0,942 | 0,954 
0,45 0,129 | 0,137 0,987 0,964 | 0,975 
0,50 0,179 | 0,194 | 0,192 1,015 0,996 | 1,005 | 1,001 
0,60 0,354 1,101 | 1,088 | 1,092 | 1,088 
0,75 | 0,768 1,864 | 1,851 | 1,857 | 1,858 
0,825 | 1,118 1,610 | 1,608 | 1,606 | 1,608 
0,875 | | | 1,481 | 1,905 | 1,887 | 1,896 | 1,894 


Auszug zeigt, dass das arithmetische Mittel aus den Lohn- 
stein’schen Grenzwerthen a/h durchweg um 'einige Tausendstel 
grösser ist, als der durch Hrn. Siedentopf bestimmte ge- 
nauere Werth. Ich habe daher auch für die grösseren Tropfen 
nicht die Mittel aus den Lohnstein’schen Grenzwerthen, 
sondern um 3—4 Tausendstel kleinere Werthe von a/h in die 
Tab. 2 aufgenommen, welche für beliebige Werthe von A/r 
von 0 bis 0,9 die zugehörigen Werthe von a/h leicht zu be- 
stimmen gestattet. Ich halte dieselben für genau bis auf 
einige Tausendstel, sodass die Genauigkeit der Berechnung für 


1) Lohnstein, Wied. Ann. 54. p. 721. 1895. 
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die spec. Cohäsion aus Tropfenhöhe und Durchmesser auf 1°/, 
gesichert erscheint. Erheblich weiter wird man auch mit der 
Genauigkeit der Beobachtungen nur mit grosser Sorgfalt und 
Mühe kommen, sodass im Allgemeinen die obige Genauigkeit 
ausreichen wird. 


Tabelle 2. 
r an r h r h r h 
0,00 1,000 0,28 0,938 046 0,977 0,68 1,201 


Eine umfangreichere Prüfung der Tab. 2 an Quecksilber- 
tropfen, die Hr. Gradenwitz auf meine Veranlassung aus- 
geführt hat, wird später veröffentlicht werden. 


Ich habe sie zur Neuberechnung einiger Beobachtungs- 
reihen der Herren Quincke und Sieg an Luftblasen in Wasser 
und Quecksilbertropfen in Luft benutzt. 


0,01 0,997 0,24 092 04T 0,982 | 0,69 1,219 
0,02 0,994 0,25 0,931 0,48 0,988 0,70 1,289 
0,08 0,990 0,26 0,981 0,49 0,994 0,71 1,260 
0,04 0,986 0,27 090 0,50 1,001 0,72 1,282 
0,05 0,982 0,28 0,930 0,51 1,008 0,78 1,805 
0,06 0,978 0,29 0,931 0,52 1,016 | 0,74 1,329 
0,07 0,974 0,80 0,981 0,53 1,024 | 0,75 1,854 
0,08 0,970 0,81 0,982 0,54 1,088 0,76 1,880 
0,09 0,966 0,82 0,983 0,55 1,042 0,77 1,408 
0,10 0,968 0,338 094 0,56 1,051 0,78 1,489 
0,11 0,960 084 0,936 057 1,060 0,79 1,471 
| 0,12 0,958 085 098 058 1,070 0,80 1,506 
‘ 0,13 0,955 086 0,940 0,59 1,080 0,81 1,545 
0,14 0,953 0,87 0,942 0,60 1,091 | 0,82 1,588 
0,15 0,950 0,38 0,945 061 1,102 0,88 1,684 
0,16 0,948 089 0,948 0,62 1,114 0,84 1,682 
0,17 0,945 040 0,951 0,68 1,126 0,85 1,785 
0,18 0,948 041 0,955 0,64 1,189 | 0,86 1,795 
0,19 0,941 4,42 0,959 0,65 1,153 | 0,87 1,861 
0,20 0,939 , 0,48 0,963 066 1,168 | 0,88 1,982 
0,21 0,987 0,44 0,967 0,67 1,184 0,89 2,007 

0,22 0,935 0,45 0,972 
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Luftblasen in Wasser von ca. 18° (zwischen 15° und 20°) 
nach Quincke.!) 


r h h a a 
mm mm Tr h mm 
7,1 3,780 0,532 1,026 8,877 
8,45 3,939 0,466 0,980 8,860 


10,05 4,022 0,400 0,951 8,825 
13,10 4,117 0,314 0,982 8,887 
15,05 4,147 0,276 0,980 8,857 


18,8 4,146 0,220 0,985 3,876 
28,5 4,077 0,1735 0,944 3,849 
50,0 8,975 0,0795 0,970 3,856 

Mittel: 3,855 


Die Abweichungen der einzelnen a vom Mittelwerth über- 
steigen 0,8 Proc. nicht, sie sind unregelmässig vertheilt und 
zweifellos auf Beobachtungsfehler zurückzuführen. 

Eine zweite Beobachtungsreihe Hrn. Quincke’s?) mit 
Wasser von 25° ergiebt bei grösseren Abweichungen der 
Einzelwerthe (bis 4 Proc.) im Mittel «= 3,846 mm. 

Aus Hrn. Volkmann’s sorgfältigen Beobachtungen?) von 
Steighöhen in weiteren Capillaren folgt unter Annahme voll- 
ständiger Benetzung (Randwinkel 0): 


a = 3,869 mm bei 15°; 3,851 mm bei 20°; 3,834mm bei 25°. 


Die Uebereinstimmung von Hrn. Quincke’s Werthen mit 
diesen ist so gut, wie man nach der Genauigkeit der Be- 
obachtungen irgend erwarten kann. 

Aus Lord Rayleigh’s*) Beobachtungen an Kräuselwellen 
ergiebt sich a=3,884 bei 18°, aus Hrn. Lenard’s®) an 
schwingenden Tropfen a = 3,815 bei 16°. 

Die so ganz verschiedenen Methoden geben also eine be- 
friedigende Uebereinstimmung. 


1) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 855. 1877. 
2) Quincke, Pogg. Ann. 139. p. 12. 1870. 

8) Volkmann, Wied. Ann. 56. p. 488. 1895. 
4) Rayleigh, Phil. Mag. (5) 30. p. 395. 1890. 
5) Lenard, Wied. Ann. 38. p. 235. 1884. 
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Luftblasen in Wasser von 20° nach Sieg.*) 


r h h r a 
mm mm r h mm 
14,88 4,08 0,274 0,930 3,795 
16,00 4,06 0,253 0,931 3,771 
25,70 4,00 0,156 0,949 8,797 
25,77 3,99 0,155 0,949 3,788 
27,75 3,98 0,148 0,952 3,789 
28,65 3,97 0,139 0,953 3,784 
Mittel 3,787 
Der Mittelwerth weicht von den vorerwähnten Beobach- 
tungen stärker ab (um etwa 1,7 Proc.), als man nach der 
Uebereinstimmung der Einzelwerthe erwarten sollte; eine zweite 
ausgedehntere Reihe mit weniger reinem Wasser giebt einen 
noch kleineren Mittelwerth (3,766 mm). 
Quecksilbertropfen in Luft bei 20° nach Quincke.?) 


r h h a a 
mm mm r he mm 
10,0 2,871 0,287 0,931 2,673 
10,0 2,792 0,279 0,930 2,596 
10,0 2,773 0,277 0,930 2,579 


14,45 2,934 0,208 0,938 2,758 
16,25 2,889 0,175 0,944 2,679 


16,5 2,861 0,169 0,945 2,648 
17,0 2,882 0,170 0,945 2,662 
Mittel 2,655 


Einige frühere Beobachtungen Hrn. Quincke’s®) ergeben 
im Mittel a = 2,632 bei 161/,°. 
Quecksilbertropfen in Luft bei 20° nach Sieg.*) 
r h h a a 
mm mm r h mm 
31,338 2,68 0,085 0,968 2,594 
32,15 2,68 0,083 0,969 2,596 
33,00 2,65 0,081 0,970 2,571 
34,08 2,68 0,079 0,971 2,602 
Mittel 2,591 
1) Sieg, Dissertation p. 29. Berlin 1887. 
2) Quincke, Pogg. Ann. 189. p. 12. 1870. 
3) Quincke, Pogg. Ann. 105. p. 33 u. 34. 1858. 
4) Sieg, a. a. O. p. 25. Die Tropfen waren durch Ableitung zur 
Erde auf dem Potential Null; andernfalls soll Eleetrisirung durch Reibung 
an der Glasunterlage die spec. Cohäsion um 4—5 Proc. verkleinern. 
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Es ist auffallend, dass der Unterschied zwischen den Be- 
obachtungen von Quincke und von Sieg bei Wasser dem 
absoluten Betrage nach fast denselben Werth hat (0,061 mm), 
wie bei Quecksilber (0,064); es scheint dies auf einen con- 
stanten Beobachtungsfehler hinzudeuten. 

Zwischen oder sehr nahe bei den obigen Werthen der 
Herren Quincke und Sieg liegen, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt, die Ergebnisse zahlreicher anderweitiger nach 
den verschiedensten Methoden angestellter Messungen, worunter 
gerade die sorgfältigsten und einwandfreisten. 

Die Beobachtungen sind mit Ausnahme der ersten, bei der 
die Temperaturangabe fehlt, auf 20° reducirt. Die Beobach- 
tungen von Matthiessen sind neu berechnet unter Weglassung 
der vier ersten und der drei letzten, bei denen die Beobachtungs- 
fehler einen unverhältnissmässig grossen Einfluss auf das 
Resultat haben; bei den ersteren ist vielleicht auch eine Cor- 
rection wegen der Tiefe der Quecksilberschicht nicht zu ver- 
nachlässigen; die sämmtlichen Beobachtungen würden a = 2,615 
ergeben. 


Beobachter BEER Methode 

Danger *) 2,591 Meniscushéhe und -volumen 

Desains ?) 2,620 Ganze Tropfenhöhe und Randwinkel 

Magie °) 2,601 Depression und Kuppenkrümmung 

Lenard *) 2,686 Schwingungsdauer u. Gewicht fallender Tropfen 

Matthiessen °) 2,666 Kräuselwellen 

Cantor ®) 2,617 Maximaldruck kleinerer Tropfen 

Siedentopf ’) 2,588 Kuppenkrümmung und Durchmesser mittlerer 
Tropfen 


Die Reduction der Tropfenhöhen mit Hülfe der Tab. 2 
giebt also bei Wasser und Quecksilber eine befriedigende Ueber- 
einstimmung mit den Ergebnissen anderer Methoden. 


1) Desains, Ann. chim. phys. (3) 51. p. 436. 1857. 
2) Ibid. p. 488 ff. 

3) Magie, Wied. Ann. 25. p. 428. 1885. 

4) Lenard, Wied. Ann, 30. p. 238. 1887. 

5) Matthiessen, Wied. Ann. 38, p. 128, 1889. 

6) Cantor, Wied. Ann. 47. p. 415 ff, 1892. 

7) Siedentopf, Wied. Ann, 61. p. 238. 1897. 
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Wendet man sie auf Hrn. Quincke’s Beobachtungen an 
erstarrten Silbertropfen an, so findet man bei Tropfen ver- 
schiedener Grösse, wie die folgende Tabelle zeigt, sehr ver- 
schiedene Werthe fiir a. 

Erstarrte Silbertropfen nach Quincke. }) 


r h h a a 
mm mm r h mm 
8,125 3,99 0,491 0,995 3,97 
8,15 2,46 0,781 1,442 8,55 


2,285 1,90 0,882 1,664 8,12 
1,575 140 0,889 2,000 2,80 


Ich vermuthe, dass die beträchtlichen Unterschiede auf 
Deformation der Tropfen beim Erstarren infolge entwickelter 
Gasblasen zurückzuführen sind. In der That habe ich bei 
solchen Tropfen aus chemisch reinem Silber specifische Ge- 
wichte gefunden, die bis zu 6 Proc. kleiner waren, als die 
Angaben G. Rose’s?) (10,53—10,57). Die Deformationen 
werden bei grossen Tropfen, bei denen die Oberfläche im 
Verhältniss zur Masse kleiner ist, beträchtlicher sein, als bei 
kleineren, und es scheint unmöglich aus den obigen Zahlen 
einen einigermaassen sicheren Werth der Capillarconstanten 
des Silbers abzuleiten.*) Mit Hrn. Quincke’s Schlussfolgerung 
kann man daraus ebenso gut Gleichheit der specifischen Co- 
häsion von Silber und Quecksilber, wie von Silber und Wasser 
entnehmen. 

Ich selbst fand an einem Silbertropfen von 9,70 mm 
Durchmesser aus der Höhe a = 3,24 mm, und aus dem Krüm- 
mungsradius der Kuppe a = 3,19 mm, kann aber diese Zahlen 
nur mit Vorbehalt geben, da das specifische Gewicht dieses 
Tropfens aus chemisch reinem Silber auch nur 10,18, also er- 
heblich zu klein war. Grössere Tropfen ergaben grössere 
Werthe von a, aber auch noch kleinere specifische Gewichte. 
- Hrn. Quincke’s Messungen an vier Goldtropfen ergaben 

der Reihe nach 

1) Quincke, Pogg. Ann. 138. p. 141. 1869. 

2) Landolt und Börnstein, Tabellen. 2. Auflage p. 119. 1894. 

3) Bei dem kleinsten der obigen Silbertropfen ist auch der Einfluss 
der Beobachtungsfehler sehr gross, da ein Fehler von 0,01 mm inh schon 
einen Fehler von nahe 0,1 mm in a@ bedingt. 
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h=8,99; 2,46; 1,90; 1,40 mm 
a= 8,73; 3,12; 3,61; 2,60 mm. 


Hr. Quincke leitet aus diesen Messungen den Werth der 
specifischen Cohäsion gleich 17 mm? ab, und hält diesen an 
einem Gold vom specifischen Gewicht 18 bei 0° gewonnenen 
Werth fir richtig, den von mir an einem Gold vom speci- 
fischen Gewicht 19,2 gefundenen’), viel kleineren Werth fir 
verfälscht durch Verunreinigungen! *) 

Wie gering der Einfluss kleiner metallischer Verunreini- 
gungen — und nur um solche kann es sich bei meinem Golde 
handeln — auf die specifische Cohäsion der Metalle ist, geht 
am besten aus den Messungen Hrn. Siedentopf’s*) an 
Zinn-Wismuth-Legirungen hervor; ein Zusatz von 20 Proc. 
Wismuth setzt die specifische Cohäsion des Zinns nur um 
etwa 10 Proc. herab, obwohl die des reinen Zinns mehr als 
doppelt so gross als die des Wismuths ist. 

Ich glaube hiermit meinen Standpunkt in der Sache klar 
dargelegt zu haben und verzichte auf weitere Aeusserungen, 
solange nicht ganz neue Versuche darüber vorliegen. 


Breslau, März 1898. 


1) Heydweiller, Wied. Ann. 62. p. 694. 1897. 
2) Quincke, Wied. Ann. 64. p. 618. 1898. 
8)le. 


(Eingegangen 1. April 1898.) 
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6. Ueber das electromotorische Verhalten des 
Chroms; von W. Hittorf. 
(Der k. preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin mitgeth. am 10, März 1898.) 


$1. Hr. Goldschmidt in Essen gewinnt seit einiger 
Zeit durch Reduction mittels Aluminium nach einem höchst 
eleganten und praktischen Verfahren neben anderen schwer- 
flüssigen Metallen auch Chrom in vollkommen geschmolzenem 
kohlenfreiem Zustande und in beliebig grosser Menge.!) Ihm 
verdanke ich von diesem bis vor kurzem nur pulverförmig 
oder in dünnen Blättchen dargestellten Metalle zwei Stücke, 
von denen das eine, wahrscheinlich infolge langsamerer Er- 
kaltung, auf dem Bruche bis 4 qmm grosse Krystallflächen 
zeigt, das andere feinkrystallinische Structur besitzt. Beide 
sind spröde, von hellgrauer Farbe, haben schönen Metallglanz 
und leiten die Electricität gut. Zu den unten folgenden Ver- 
suchen diente das grobkrystallinische Stück; ich habe mich 
aber überzeugt, dass das andere sich ebenso verhält. 

Bekanntlich bildet dieses Element drei bestimmte und 
vielfach untersuchte Verbindungsstufen, welche durch das stark 
basische Oxydul CrO, das Oxyd Cr,O, und die Chromsäure CrO, 
in der Sauerstoffreihe vertreten sind, wenn wir von der un- 
beständigen Ueberchromsäure hier absehen. 

Kommt das Chrommetall mit stärkeren Lösungen von 
Salzsäure zusammen, so tritt unter Erwärmung lebhafte Wasser- 
stoffentwickelung ein, und es bildet sich die niedrigste Ver- 
bindungsstufe, das mit blauer Farbe leichtlösliche Chromchlorür. 
Ist die Säure verdünnter, so bedarf es der Erhöhung der 
Temperatur, damit die Auflösung erfolgt; aber Siedhitze ge- 
nügt, um auch in sehr schwacher Lösung noch starke Wasser- 
stoffentwickelung zu veranlassen. Reines Wasser ist dagegen 
ganz indifferent; auch bleibt Chrom an der Luft bei niederer 
Temperatur glänzend und läuft nicht an. Dies erfolgt erst 
in der Glühhitze; es bilden sich dann gelbe und blaue Oxyd- 
schichten, wie auf Stahl. Wie CIH verhalten sich BrH, FIH 


1) Goldschmidt, Electrochem. Zeitschr. 4. p. 148. 1897. 
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und selbst JH. Ebenso lösen verdünnte Schwefelsäure und 
Oxalsäure das Metall beim Erwärmen unter Wasserstoffent- 
wickelung auf und erzeugen damit die Oxydulsalze. Die Lösung 
von SO,Cr besitzt dieselbe Farbe wie die der Haloidsalze, 
während die Farbe des oxalsauren Chromoxyduls an diejenige 
der Uebermangansäure erinnert. Die concentrirte Schwefel- 
säure greift erst, stärker erhitzt, unter Entwickelung von SO, 
das Metall an. Salpetersäure, Chlorsäure und Ueberchlorsäure 
sind dagegen ohne alle Einwirkung, welches auch ihre Stärke 
und Temperatur ist. Ebenso greifen Lösungen der Phosphor- 
säure, Chromsäure, Citronensäure, Weinsäure, Ameisensäure, 
Essigsäure sowie von Aetzkali und Natron Chrom weder in 
der Kälte noch beim Erhitzen bis zum Sieden an.') 

§ 2. Die Verbindungswärmen des Chroms, welche noch 
nicht bestimmt sind, deren Ermittelung aber jetzt keine 
Schwierigkeit mehr bieten kann, werden nicht unbeträchtlich 
sein. Gemäss jenem Verhalten und der Erfahrung Wöhler’s, 
dass Chrom aus seinen geschmolzenen Salzen von Zink metal- 
lisch ausgeschieden wird, erwartete ich, dass es in der elec- 
trischen Spannungsreihe als positives Metall nur dem Zink 
nachstehen werde. Zu meiner Ueberraschung zeigte es sich 
aber bei gewöhnlicher Temperatur in den Lösungen, in welchen 
es keine Wasserstoffentwickelung veranlasst, nicht nur electro- 
negativ gegen Zink, sondern auch gegen Cadmium, Eisen, 
Nickel, Kupfer, Quecksilber, Silber. 

Es ist ferner ganz indifferent gegen die Lösungen der 
neutralen Salze dieser Metalle, selbst wenn sie bis zum Sieden 
erhitzt werden. Auch Gold- und Platinchlorid, Palladium- 
chlorür werden von ihm nicht zersetzt. Nur in den Lösungen 
von HgCl,, CuCl,, CuBr, bewirkt es in der Siedhitze die Re- 
duction auf HgCl, CuCl, CuBr. Es verhält sich daher hier 
wie Silber und tritt überhaupt bei niederer Temperatur wie 
ein edles Metall auf. 

§ 3. Ich benutzte nun dasselbe bei gewöhnlicher Tem- 
peratur als Anode bei der Electrolyse der Lösungen, in welchen 
es indifferent ist, keinen Wasserstoff entwickelt. Es geht hier 
in den meisten Fällen eine Verbindung ein; diese ist aber 
1) Vgl. Moissan, Le four électrique p. 206. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, 66. 21 
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nicht eine seiner niederen Verbindungsstufen, sondern stets 
die höchste, die Chromsäure; gelbe Schlieren fallen von seiner 
Oberfläche herab. 

Um quantitativ diese merkwürdige Thatsache festzustellen, 
benutzte ich ein einfaches Glasgefäss (vgl. Figur). Die Flüssig- 
keiten mit den Electroden befinden sich, voneinander getrennt, 
in den Röhren (a und 5), welche in dem U-förmigen Ver- 
bindungsstück (c) eingeschliffen sind und unten durch auf- 
gekittete dünne Thonplatten sich, wenn nöthig, schliessen lassen. 

Die eine Röhre mit dem gewogenen Chrom- 

stück, sowie das Verbindungsglas wurden 

a é mit der Lösung des Salzes oder der Säure 
beschickt, während die andere Röhre mit 

der Platinkathode eine specifisch leichtere 

Flüssigkeit, meist die verdünntere Lösung 

des Salzes oder seiner Säure aufnahm. 

Neben diesem Gefässe wurde ein Silber- 

voltameter und ein Siemens’sches Gal- 

vanometer in den Strom einiger Accumula- 

toren aufgenommen. Nachdem letzterer eine genügende Zeit 
hindurchgegangen war, wurden das aufgelöste Chrom aus dem 
Verluste, sowie das gleichzeitig abgeschiedene Silber bestimmt. 

In der Tab. I sind die Ergebnisse dieser Versuche zu- 
sammengestellt. 


Tabelle I. 
Verlust des Cr 
Salz reduc. Ag gefunden ber. als Cr,,, 

Nr. ı CIK 0,5635 0,0526 0,0454 
» 2 £BrK 0,3361 0,0275 0,0271 
» 8 FK 1,1119 0,0991 0,0896 
» 4 CyK 0,3922 0,0327 0,0816 
„7%... CK, 0,4059 0,0352 0,0327 
» 6 NOK 0,5084 0,0441 0,0409 
%: 0,4136 0,0349 0,0338 
» 8 CIH 1,5158 0,1298 0,1221 
» 9 CH 0,6196 0,0529 0,0499 
» 10 NOH 1,3682 0,1168 0,1108 
1,1758 0,1157 0,0948 
Gee 0,3359 0,0813 0,0271 
0,1792 0 

„14 SCyK 0,1038 0 


H 
| 
1 
q 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Electromotorisches Verhalten des Chroms. 323 


In allen Lösungen beträgt der Verlust der Chromanode 
etwas mehr, als dem reducirten Silber äquivalent ist und der 
Formel Cr;,, entspricht. Die letzte Columne der Tabelle giebt 
die aus dem Silbergewichte berechneten Verluste, indem als 
Atomgewicht des Chroms die Zahl 52,2 genommen wurde. 
Dieser Unterschied ist durch die Unreinheit des benutzten 
Chrommetalles bedingt. Es enthält nämlich 3,5 Proc. Eisen, 
etwa 0,1 Proc. Silicium und eine Spur Mangan, Stoffe, welche 
zum Theil aus dem zur Reduction verwendeten Aluminium 
stammen werden. Von Aluminium selbst ist das Chrom frei. 
Versetzt man die gelbe Lösung, welche bei der Electrolyse 
um die Anode sich gebildet hat, mit Ammoniak, so erhält 
man einen gelblichen Niederschlag, welcher die aufgelösten 
fremden Stoffe enthält. Für Nr. 8, die Lösung, welche etwa 
2 Proc. Salzsäure enthielt, habe ich denselben näher unter- 
sucht. Er wurde mit den geschmolzenen Salzen CO,Na, +CO,K, 
behandelt, da Chromsäure von Eisenoxyd bei der Fällung 
durch NH, festgehalten und hierdurch erst entfernt wird. Der 
unlösliche Theil, welcher aus Fe,O, wesentlich bestand, wog 
nach dem Auswaschen und Glühen 0,0169 g und enthielt also 
0,0118g Fe, welches äquivalent mit 0,0037 Cr;,, ist. 

Wird von dem gefundenen Verluste der Anode 0,1293 g 


diese Menge Fe abgezogen 0,0118 
und zum Reste 0,1175g 
das dem Fe äquivalente Cr:), 0,0037 
addirt, so erhält man 0,1212 g 
oder nahezu den oben berechneten Verlust 0,1221 


Der von der Anode aufgelöste Theil enthält daher 9,1 Proc. 
Eisen, oder fast dreimal soviel, als im gleichen Gewicht des 
Metalles sich findet. 

Wie die Tab. I lehrt, entsteht in gewöhnlicher Tempera- 
tur an der Chromanode in den zwölf ersten Salzen, wie ver- 
schieden auch ihre Anionen sind, stets die höchste Oxydations- 
stufe, die Chromsäure. 

Um dies zu erklären, kann man annehmen, dass die vom 
Strome ausgeschiedenen Anionen unter der Mitwirkung des 
Chroms das Lösungswasser zersetzen, indem sie sich mit dem 
Wasserstoff vereinigen, während Chrom mit dem Sauerstoff 
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Chromsäure bildet. Denn bei Abwesenheit des Chroms zer- 
legen nur Fluor und die Anionen der Sauerstoffsalze nach 
unseren electrochemischen Erfahrungen das Wasser. Das vom 
Strom abgeschiedene Chlor zersetzt dann dasselbe nur in ver- 
dünnten Lösungen und scheidet nur in geringer Menge Sauer- 
stoff an der Anode aus. Brom und Cyan vermögen dies noch 
weniger. 

Es wäre aber auch möglich, dass die Salzbildner hier 
mit dem Chrom direct die höchste Verbindungsstufe eingehen 
und diese dann durch Austausch mit dem Wasser die Wasser- 
stoffverbindung und die Chromsäure erzeugen. Man wird 
gegen diese Auffassung einwenden, dass jene Verbindungen 
unbekannt, bis jetzt nicht dargestellt sind. Aber wir wissen, 
wie leicht sich die entsprechenden Verbindungen, die Chlor- 
und Fluorchromsäuren (CrO,Cl, und CrO,Fl,) bilden, und dass 
diese mit dem Wasser sich sogleich in obiger Weise zersetzen. 

Bei den Sauerstoffsalzen tritt nur der Sauerstoff mit dem 
Chrom in Vereinigung, während die Säure frei in der Lösung 
bleibt. 

In der Lösung von JK und SCyK (Nr. 13 und 14) er- 
scheinen die abgeschiedenen Anionen Jod und Schwefelcyan 
unverbunden, die Chromanode erleidet keinen Verlust. Dies 
gilt für die Lösung aller Jodmetalle, auch für diejenige des 
Jodwasserstofis, was ich noch besonders festgestellt habe. 
Dieses Verhalten der Jodwasserstofflösung ist recht charakte- 
ristisch für das Chrom unter obigen Verhältnissen, da es die- 
selbe Lösung beim Erwärmen unter lebhafter Wasserstoff- 
entwickelung zerlegt und mit dem Jod dann die niedrigste 
Verbindungsstufe, Chromjodür, bildet. 

Merkwürdig ist auch die Bildung der Chromsäure in den 
verdünnten Lösungen von CIH, BrH, FIH, SO,H, und (,0,H,, 
da diese Säuren bei verhältnissmässig geringer Temperatur- 
erhöhung unter lebhafter Wasserstoffentwickelung die niedrigste 
Verbindungsstufe mit dem Chrom geben. 

Man kann sich leicht überzeugen, dass Chrom als Anode 
mit reiner metallischer Oberfläche der Bildung der gelben 
Chromsäure unterliegt und dass kein basisches Oxyd oder 
Superoxyd erkennbar auftritt. Macht man nämlich, z. B. in 
der Lösung von CIH, Chrom zuerst zur Kathode mit lebhafter 
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Wasserstoffentwickelung und sodann durch Umkehrung der 
Stromrichtung zur Anode, so fallen sogleich die gelben Schlieren 
herab. Oxydschichten, wie sie Chrom durch Glühen an der 
Luft annimmt, reducirt aber der Wasserstoff sogleich, lässt 
sie nicht bestehen. 

8 4. Um das electromotorische Verhalten des Chroms 
genauer festzustellen, wurde das nämliche Glasgefäss mit auf- 
gekitteten dünnen Thonplatten benutzt. Die eine Röhre nahm 
die Salzlösung und das Metall, die andere eine Lösung von 
NO,Ag mit einem Blech von chemisch reinem Silber auf, 
während das U-Gefäss eine specifisch schwerere Lösung von 
NO,Na enthielt. In den Strom des so gewonnenen constanten 
galvanischen Elementes wurde der Widerstand von 30000 8.-E. 
nebst dem Siemens’schen Sinusgalvanometer aufgenommen. 
Die Sinus der Ablenkungswinkel können hier bei dem grossen 
Widerstand den electromotorischen Kräften proportional ge- 
setzt werden. Durch Vergleichung mit einem Cadmiumnormal- 
element erfolgte die Zurückführung auf Volt. 

Die Tab. II giebt die electromotorischen Kräfte für zwei 
Combinationen und einige Metalle, welche wir später ge- 
brauchen werden. 


Tabelle II. 
Eleetromotorische Kräfte bei 5° C. der Combinationen: 
a) M/CIK(1), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag. 
b) M/NO,Na(1), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag. 


Anode Combination a) Combination b) 

Metall Abl. des Galv. Volt Abl. des Galv. Volt 
amalg. Zink sin 38,7° 1,534 sin 36,9° 1,473 
Cadmium „ 23,4 0,974 „2a 0,879 
Blei » 27,25 1,128 
Eisen » 22,9 0,955 » 21,8 0,911 
Zinn » 24,8 1,010 „ 21,2 0,887 
Kupfer » 16,3 0,689 » 11,5 0,489 
Chrom ” 0 ” 0 
Normalcadmiumelement: » 24,55 1,0194 


Chrom giebt keine Ablenkung, wenn es als Anode ge- 
dient und nach Abspülung der Chromsäure durch destillirtes 
Wasser in die Combinationen gebracht wird. Hat es diese 
Behandlung vorher nicht erfahren, so erfolgt vielfach eine Ab- 
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lenkung durch dasselbe. Diese nimmt aber langsam ab. Die 
Abnahme wird beschleunigt, wenn man den Strom ohne den 
grossen Widerstand schliesst, und wird nach einiger Zeit Null. 
Wir kommen bei § 11 hierauf zurück. 

Sind die Lösungen der freien Säuren so verdünnt, dass 
Chrom keine Wasserstoffentwickelung giebt, und werden sie 
statt CIK und NO,Na in die Combinationen aufgenommen, so 
verhalten sie sich mit Chrom bei niederer Temperatur ebenso. 
Sind dieselben aber so stark, dass Chrom Wasserstoff entwickelt, 
so giebt die Combination bei Einschaltung von 30000 S.-E.: 
sin 25,5° oder 1,056 Volt und übertrifft diejenige mit Cadmium. 

Die Combination Cr/JK, NO,Na, NO,Ag/Ag hat eine 
Stärke von sin 6° bis sin 10,5°, je nach der Concentration. 
Es rührt dies daher, dass diese Electrolyte, wie ich früher 
gezeigt'), zwischen inactiven Metallen electromotorische Kräfte 
von 0,22—0,44 Volt besitzen. Jod und Silber, welche beim 
leitenden Schluss der Combination frei werden, haben eine 
Lösungswärme, welche nicht unbeträchtlich ihre Verbindungs- 
wärme übersteigt. 

§ 5. Es unterliegt keinem Zweifel, dass, wie schon be- 
merkt, die Bildung der Chromsäure eine nicht unbetrichtliche 
Wärmequelle abgiebt, wenn auch ihre Grösse noch nicht be- 
stimmt ist. Ist das Chrom nicht Anode, so findet in den 
Lösungen der Tab. I keine Einwirkung auf dasselbe statt. Es 
äussert keine der Wärmeentwickelung entsprechende electro- 
motorische Kraft und befindet sich in einem Zustande, den 
ich daher als electromotorisch inactiven oder kurz als inactiven 
bezeichnen will. 

Die Chromsäure und die ihr entsprechenden Verbindungen 
der Salzbildner sind keine Electrolyte. Die Elemente, welche 
sich ebenso verhalten, treten in der Mehrzahl als Isolatoren 
auf. Nur wenige leiten hinreichend, um ihre electromotorischen 
Kräfte untersuchen zu können. Zu diesen gehören Wolfram 
und Vanad, welche jetzt durch die verdienstvollen Arbeiten 
von Moissan in geschmolzenem Zustande dargestellt sind. 
Ich erwarte, dass diese Metalle ebenfalls ans Ende der Span- 
nungsreihe neben Platin sich stellen, obgleich die Bildung 


1) W. Hittorf, Zeitschr. f. physik. Chem. 10. p. 604. 1892. 
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ihrer Verbindungen eine ansehnliche, wenn auch noch nicht 
gemessene Wärmequelle abgiebt.!) Die gut leitende Kohle 
verdankt wahrscheinlich ebenfalls jenem Umstande ihr analoges 
electromotorisches Verhalten. Wir hätten dann hier eine 
chemisch bestimmt charakterisirte Klasse von Metallen, deren 
Verbindungsenergie vielleicht sich gar nicht in electrische um- 
wandelt. 


Um hierüber genauere Auskunft zu erhalten, habe ich 
durch jede der beiden Combinationen: 


a) Cr/CIK(1), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag, 

b) Cr/NO,Na(l), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag 
den Strom mehrerer Daniell’schen Elemente geleitet und die 
Gegenkraft, welche auf den Durchgang verwendet wird, be- 
stimmt. Diese ohne Diaphragmen aufgebauten Daniell wur- 
den bereits früher beschrieben. 2) Die Messung geschah nach 
der Ohm’schen Methode am Sinusgalvanometer. 

Bei der Temperatur 8° C. gaben 2 Dan. 


bei Einschaltung von 598,08 S.-E.: sin 23°, 
” » 288,59 S.-E.: sin 46,2, 
daraus berechnet sich als electromotorische Kraft 
2 Dan.: 252 = 2 x 126. 


Als der Strom der beiden Daniell durch die Combination a) 
floss, wurde 


bei Einschaltung von 298,59 S.-E.: sin 21°, 
» 99,48 S.-E.: sin 34,3 
erhalten, daraus folgt die electromotorische Kraft 
2 Dan. — C = 200,96. 
Daher beträgt die Gegenkraft C: 


51,04 = 1,005 = 0,405 Dan. 


Als 4 Dan. benutzt wurden, ergab sich 
4 Dan.: 507,47 = 4 x 126,87. 


1) Sollte ich in Besitz derselben gelangen, so werde ich sie wie 
Chrom näher untersuchen. Auch Uran verdient eine Bearbeitung und 
stellt interessante Verhältnisse in Aussicht. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 10. p. 602. 1892. 
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Ging der Strom derselben durch die Combination a), so wurde 


4 Dan. — C = 452,75 
und daher 


C = 53,72 = 196,87 = 0,424 Dan. 
gefunden. 


Bei beiden Bestimmungen gab die Chromanode gelbe 
Chromsäure, kein Gasbläschen trat an ihr auf. 

Es wurden nun die letzten Messungen wiederholt, nach- 
dem das Chrom durch ein dünnes Blech von reinem Platin 


ersetzt war, an dem Chlor in freiem Zustande sich entwickelte. 
Hier wurde erhalten: 


4 Dan. — C’ = 440,2, 
daher 


67,27 
C = 67,27 = 136,87 ” 0,530 Dan. 

Ohne Zweifel würde der Unterschied der Gegenkräfte der 
Combinationen mit den Anoden Cr und Pt, von welchen die 
erstere das Chlor bindet, die letztere nicht, kleiner ausgefallen 
sein, wenn das Chrom chemisch rein, frei von Eisen gewesen 
wäre. Es wird Interesse haben, die Bestimmungen mit solchem 
Materiale zu wiederholen. 

Bei der Combination 4 ergaben analoge Messungen mit 
2 Dan. die Gegenkräfte 0,427 Dan. und 0,502 Dan., je nach- 
dem Cr oder Pt die Anode bildeten. 

§ 6. Nach der zweiten Erklärung, welche im § 3 für die 
Entstehung der Chromsäure aufgestellt ist, muss erwartet wer- 
den, dass die Electrolyse der Chlor— Brom— Fluor—Cyan—Salze 
die noch nicht dargestellten höchsten Verbindungsstufen dieser 
Salzbildner mit dem Chrom liefern wird, wenn dabei das 
Wasser, welches ihre Unbeständigkeit bedingt, ausgeschlossen 
ist. Es sind also jene Salze nicht gelöst, sondern geschmolzen 
der Electrolyse zu unterwerfen und Chrom als Anode zu be- 
nutzen. 

Zu dem Ende befand sich auf dem Boden eines kleinen 
Porzellantiegels ein Stückchen Wismuth, um als Kathode das 
austretende Alkalimetall aufzunehmen. In dasselbe tauchte 
ein mit einem Porzellanréhrchen umgebener Eisendraht und 
stellte die Verbindung nach aussen her. Das Salz im übrigen 


i 
i 
N 
N 
q 
| 


Electromotorisches Verhalten des Chroms. 329 


Raume des Tiegels nahm, nachdem es geschmolzen war, das 
gewogene Chromstück auf. Letzteres war an einem Platin- 
draht so aufgehängt, dass dieser nicht mit dem Inhalt des 
Tiegels in Berührung kam. Beim geschmolzenen ZnCl, wurde 
als Kathode ein Platinblech eingetaucht, an dem sich das 
Zink ausschied. 

Ein ganz anderes Resultat, als das erwartete, stellte sich 
ein. Die ausgeschiedenen Anionen jener Salze bildeten jetzt 
mit dem Chrom die niedrigste Verbindungsstufe: das Chrom 
erfuhr einen dreimal so grossen Verlust, als oben bei der 
Electrolyse ihrer Lösungen, wie die Tab. III lehrt: 


Tabelle III. 


Salze Verlust des Chroms 
geschmolzen reduc. Ag gefunden ber. als Cr,,, 


1. CIK+CINa 0,4659 0,1157 0,1126 
2. BrK 0,6997 0,1708 0,1692 
3. JK 0,4820 0,1821 0,1165 
4. Cl,Zn 0,0726 0,0183 0,0176 
5. Cl,Zn 0,5448 0,1356 0,1816 


Da die Luft bei diesen Versuchen ungehinderten Zutritt 
hat, so wurden die entstehenden Chromsalze grün gefärbt, 
indem sie sich theilweise höher oxydirten. 

Im geschmolzenen CyK verband sich das Cyan nur zum 
Theil mit dem Chrom, ein anderer Theil entwich als Gas. 

Das leicht schmelzbare Rhodankalium verhält sich hier 
wie in der Lösung: das ausgeschiedene Schwefelcyan ver- 
bindet sich nicht mit dem Chrom. 

§ 7. Dieses veränderte Verhalten des Chroms als Anode 
steht in engstem Zusammenhang mit der Thatsache, dass die 
Salze des § 2, welche unser Metall in ihren Lösungen nicht 
zersetzt, von ihm reducirt werden, wenn sie geschmolzen die 
höhere Temperatur angenommen haben. Hiervon habe ich 
mich überzeugt bei den geschmolzenen Verbindungen: CdCl,, 
CdBr,, CdJ,, CuCl, AgCl, PbCl, u.a. Es entsteht jedesmal 
die niedrigste Verbindungsstufe des Chroms, welche durch 


den Zutritt des Sauerstoffs der Luft eine grüne Färbung an- 
nimmt. 
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§ 8. Bei vielen Salzen tritt diese Aenderung im Ver- 
halten des Chroms schon in der wässerigen Lösung bei mehr 
oder weniger erhöhter Temperatur ein. 

Am auffallendsten erfolgt sie bei den Wasserstoffverbin- 
dungen der Halogene, wie sie § 1 geschildert wurde. In den 
stärkeren Lösungen derselben bildet sich die niedrigste Ver- 
bindungsstufe des Chroms mit und ohne Strom schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; in den verdünnteren ist eine Er- 
höhung nöthig, die aber nirgends die Siedhitze überschreitet. 
Man erkennt hierbei deutlich, dass, solange eine gewisse Tem- 
peratur, welche um so höher ist, je verdünnter die Lösung, 
nicht erreicht ist, das Chrom indifferent bleibt. Mit Eintritt 
derselben erfolgt dann plötzlich stürmisch die Wasserstoff- 
entwickelung und die Auflösung als niedrigste Verbindungsstufe. 

In den Lösungen von CIK, CINa, CINH,, Cl,Ba, Cl,Ca, 
welche ich untersucht, und wahrscheinlich in den Lösungen 
der Chlorverbindungen aller Alkali- und alkalischen Erdmetalle 
tritt der Wechsel im Verhalten des Chroms, wenn es Anode 
ist, schon in der Nähe der Siedetemperatur ein. Durch einen 
einfachen Versuch, der sich für die Vorlesung eignet, lässt 
sich diese Aenderung hier darlegen. Solange die Temperatur 
der Salzlösung niedrig ist, fallen gelbgefärbte Schlieren von 
der Chromanode herab. Nähert sich die Flüssigkeit der Sied- 
hitze, so ändert sich die Farbe, und bläulich grüne Streifen 
treten auf. 

Zur quantitativen Bestimmung enthielt der eine Schenkel 
einer U-Röhre die Lösung des Salzes; in dem anderen lagerte 
auf derselben eine specifisch leichtere Lösung von CIH. Um 
die Verdunstung einzuschränken, waren sie mit Korken ver- 
schlossen. In den erstgenannten Schenkel tauchte das ge- 
wogene Stück Chrom, an einem Platindraht befestigt, allein 
unter die Oberfläche der Flüssigkeit, während im zweiten ein 
Platinblech die Kathode abgab. Der hier freiwerdende Wasser- 
stoff konnte durch eine kleine Oeffnung im Korke entweichen. 
Die Erwärmung erfolgte im Wasserbade. Der Strom von 
2 oder 3 Accumulatoren, welcher hindurchgeleitet wurde, durch- 
floss ausserdem wieder das Silbervoltameter und das Siemens’- 
sche Galvanometer. Ich theile die Ergebnisse mit, welche 
Lösungen von BaCl, und NH,Cl geliefert haben. 
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Tabelle IV. 
Chrom als Anode bei 100° C. 


gelöstes Verlust des Cr 

Salz reduc. Ag gefunden ber. als Cr, 
Nr. 1. BaCl, 0,2561 0,06305 0,06193 
» 2 NHC 0,3819 0,0795 0,0802 


Die Brom—Cyan—Fluor—Salze geben in der Siedhitze 
noch gelbe Chromsäure, wie die Tab. V zeigt: 


Tabelle V. 
Chrom als Anode bei 100° C, 
löstes Verlust des Cr 
‘ane reduc. Ag gefunden ber. als Cr,,, 
Nr. 1. BrK 0,1855 0,01625 0,01495 
& 0,8329 0,0275 0,0268 
» 0,1428 0,0181 0,0115 


Bei den Jodverbindungen der Alkalimetalle wird noch 
nicht in den Lösungen bei 100° C. alles ausgeschiedene Jod 
von der Chromanode zu Jodür gebunden; ein Theil wird frei, 
wie in niederer Temperatur. Dies zeigt sich deutlich an der 
Färbung der Schlieren und wird bestätigt von den beiden 
quantitativen Bestimmungen der Tab. VI 


Tabelle VI. 
Chrom als Anode bei 100° C, 
gelöstes Verlust des Cr 
Salz reduc. Ag gefunden ber. als Cr, , 
Nr. 1. JK 0,2747 0,0385 0,0664 
0,2617 0,0431 0,0683 


In den Lösungen der Chlorsalze der Metalle der Magnesium- 
gruppe giebt Chrom als Anode, soweit meine Untersuchung 
geht, bei 100° C. noch Chromsäure. Eine höhere Temperatur 
ist hier für den Wechsel erforderlich. 

Sehr gut lässt sich dieses beim Chlorzink verfolgen, das 
bekanntlich ausserordentlich leicht löslich in der Wärme ist. 
Durch fortgesetztes Eindampfen kann man den Siedepunkt 
seiner Lösung beliebig steigern und stetig bis zum Schmelz- 
punkt des wasserfreien Salzes erhöhen. Solange die Lösung 
des Zinkchlorid unterhalb 130° C. bleibt, bildet das Chrom 
als Anode Chromsäure; die Umgebung desselben färbt sich 
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gelb. Oberhalb dieser Temperatur entsteht Chromchlorür, 
grüne Färbung stellt sich ein. Ich habe im letzten Falle eine 
quantitative Bestimmung gemacht, die bereits unter Nr. 5 in 
die Tab. III aufgenommen ist. Dem benutzten Zinkchlorid 
war Zinkoxyd zugesetzt, um freie Salzsäure sicher auszu- 
schliessen. 

Dem Chlorzink ähnlich verhielt sich Chlormagnesium. 
Die Lösungen, welche unter 105° C. sieden, gaben hier noch 
gelbe Chromsäure. Erst bei 107°C. entstanden grüne Schlieren. 

Auch die Chlorverbindungen der leichter reducirbaren 
Metalle von § 2, welche in der Siedhitze von Chrom nicht 
zersetzt werden, geben in dieser Temperatur an der Anode, 
wie in niederer, Chromsäure. ‘ Als Belege mögen dienen: 


Tabelle VII. 


Chrom als Anode bei 100° C. 
gelöstes Verlust des Cr 
Salz reduc, Ag gefunden ber. als Cr,,, 
Nr. 1. CdCl, 0,8848 0,0840 0,0810 
» 2 CuCl, 1,6470 0,1394 0,18275 


§ 9. Die Bildung der Chromsäure geht parallel mit dem 
Unvermögen des Chrom, die Reduction der leicht zersetzbaren 
Metalle nach 8 2 zu bewirken. 

Befindet sich jedoch das Chrom bei der Siedhitze gleich- 
zeitig in Berührung mit einem der Salze CIK, CINa etc., 
welche ihm dann den neuen Charakter geben, so wird es 
actives Metall und redueirt die Chlorverbindungen des Cu, Au, 
Pd, Pt. Unterhält man daher in einem Reagirgläschen die 
Lösung eines der letztgenannten Salze mit Chrom, welches 
als Anode Chromsäure gebildet hat, im Sieden, so tritt keine 
Reduction ein, wie lange auch das Sieden dauert. Das Chrom 
ist inactiv und hierzu unfähig. Giebt man aber nun eines der 
ersteren Salze reichlich hinzu, so wird es activ und scheidet 
in kurzer Zeit das leicht reducirbare Metall gewöhnlich pulver- 
förmig ab. Je weniger die Menge des zugefügten CIK etc. 
beträgt, desto langsamer erfolgt die Reduction; sie wird zu- 
letzt nicht mehr erkennbar. Nur solange die höhere Tem- 


peratur dauert, geht sie vor sich und hört auf, wenn Erkal- 
tung eintritt. 
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Die Salze, welche in der Siedehitze bei der Electrolyse 
noch Chromsäure geben, haben diese Wirkung nicht. 

Die Salze CdCl,, PbCl, werden bei Zusatz von CIK ete. 
in der Siedhitze von Chrom noch nicht reducirt. 

Wenn man die Lösung eines der Salze CIK etc. unter 
Zusatz eines leicht reducirbaren, z. B. CuCl,, mit Chrom als 
Anode der Electrolyse in der Siedhitze unterwirft, so scheidet 
sich an der Anode rothes Kupfer aus. Der Verlust, welchen 
das Chrom jetzt erleidet, ist nicht unbeträchtlich grösser, als 
dem gleichzeitig reducirten Silber nach der Formel Cry, ent- 
spricht, da zur Electrolyse der Reductionsvorgang sich gesellt. 


Chrom als Anode bei 100° C. 
löstes Verlust des Cr 
pals redue, Ag gefunden ber. als Cr,,, 

CIK u. etwas CuCl, 0,9127 0,2411 0,2207 

Erhitzt man Chrom in einer verdünnten Lösung von CIH 
unter Zusatz von etwas CuCl, etc., so erfolgt neben der Ent- 
wickelung des Wasserstoffs die Abscheidung des Metalles, aber 
beides verhältnissmässig langsam. Erhitzt man aber die ver- 
dünnte Salzsäure nur mit Chrom, bis lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung eintritt, und setzt jetzt die Lösung von CuCl, etc. 
hinzu, so erfolgt die Reduction viel rascher. Hier wird auch 
das Bleisalz zersetzt, nicht aber noch das des Cadmium. 

8 10. Indem das Chrom unter den mitgetheilten Ver- 
hältnissen chemisch activ wird, ändert es, wie zu erwarten, 
seine Stellung in der Spannungsreihe. Diese Aenderung er- 
folgt nicht plötzlich in der Nähe der Siedhitze, sondern geht 
stetig mit der Erhöhung der Temperatur vor sich. 

Es wurde das Glasgefäss mit der Combination a) 

Cr/CIK(1), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag 
im Wasserbade erhitzt und die electromotorische Kraft bei den 
wachsenden Temperaturen, wie früher, unter Aufnahme von 
30000 S.-E. und des Sinusgalvanometers bestimmt. Folgende 
Ablenkungen wurden erhalten: 
Temperatur 6° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 85° 100° 
Sinus 1 8 16,5 20,5 22,2 22,7 28,2 24 24,2=1,006 V. 

Je verdünnter die Lösung des CIK, desto höher ist die 
Temperatur, bei welcher eine stärkere Aenderung erfolgt. Als 
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obige Lösung durch Zusatz von Wasser auf das sechsfache 
Volumen gebracht war und in der Combination erwärmt wurde, 
ergaben sich folgende Zahlen: 

Temperatur 10° 45% 65° 72° 74° 76° 79° 86° 89° 

Sinus 02 12 2 5 10 15 18 19 21 

Ganz anders ist bekanntlich das Verhalten der gewöhn- 

lichen Metalle, welche in der Combination a) nur wenig ihre 
electromotorische Kraft im Temperaturintervall 0— 100° ändern. 
Ich lasse, um den Unterschied darzulegen, zum Vergleich mit 
Tab. II einige Bestimmungen folgen. 


Tabelle VIII. 
Eleetromotorische Kräfte der Combination a) bei 100° C. 
Metall Sinus Volt 
amalg. Zink 38,25° 1,539 
Cadmium 25,9 1,072 
Kupfer 18,5 0,778 

Bei fallender Temperatur lassen sich obige Bestimmungen 
mit Chrom nicht machen, da der Zustand, welchen es bei 
höherer Temperatur annimmt, nicht sogleich, wie im nächsten 
Paragraphen näher erörtert werden wird, verschwindet. 

Die Combination a) mit Chrom verhielt sich, nachdem 
die Lösung von CIK durch eine von 2 Proc. Salzsäure er- 
setzt war, beim Erwärmen im Wasserbade ähnlich. Bei 
55°C. trat bereits lebhafte Wasserstoffentwickelung ein und 
sin 26,8°=1,106 V. wurde am Galvanometer abgelesen. Diese 
Ablenkung blieb, als die Temperatur weiter bis 100° C. stieg. 
Je verdünnter die Salzsäure, desto näher dem Siedepunkte 
liegt die Temperatur, bei welcher die Wasserstoffentwickelung 
und die vollständige Activität des Chroms eintreten. 

Die Combination a) Cr/CIK, NO,Na, NO,Ag/Ag bildet 
bei der Siedhitze ein constantes galvanisches Element. Ich 
habe in den Strom desselben nach Entfernung der 30000 S.-E. 
ein Silbervoltameter aufgenommen und nach einiger Zeit den 
Verlust des Chroms, sowie das Gewicht des Silbers, welches 
er reducirt hatte, bestimmt. Folgende Zahlen wurden ge- 
funden : WEGEN 

erlust des Ur 
reduc. Ag gefunden ber. als Or, 


0,0654 0,0166 0,0158 
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In den geschmolzenen Halogensalzen hat das Chrom 
selbstverständlich ebenfalls eine grosse electromotorische Kraft, 
ist activ und nimmt die entsprechende Stelle in der Spannungs- 
reihe ein. In folgender Weise liess sich leicht ein constantes 
Element aus geschmolzenem CIK+CINa bilden. Der Kopf 
einer kleinen irdenen Pfeife wurde soweit entfernt, dass nur 
eine Schale für die Aufnahme von etwas ClAg übrig blieb. 
In letzteres taucht ein Platin- oder Silberdraht, welcher, von 
der Röhre des Pfeifchens umgeben, die Verbindung nach aussen 
vermittelte. Ein Chromstück und die Schale mit ClAg wurden 
in das geschmolzene Salz getaucht und gaben mit 30000 8.-E. 
am Galvanometer: sin 24,6°. 

In den Lösungen der Salze, welche bei 100° C. während 
der Electrolyse an der Chromanode noch Chromsäure geben, 
welche aber bei etwas weiter gesteigerter Temperatur, wie die 
Chlorverbindungen der untersuchten Metalle der Magnesium- 
gruppe, Chromchlorür erzeugen, nimmt das Chrom in dem 
Intervall 0—100° C. stetig grössere electromotorische Kräfte 
an, erreichte aber nicht den Werth, welcher bei CIK erhalten 
wurde. 

Es giebt endlich Halogensalze, in deren Lösung das 
Chrom innerhalb des Intervalles 0—100° C. ganz unverändert 
inactiv bleibt und keine grössere electromotorische Kraft an- 
nimmt. So verhält es sich in der Lösung von BrK und der 
Chlorverbindungen der leicht reducirbaren Metalle, von denen 
ich CuCl,, PdCl, untersucht habe. 

Um über die Temperatur, bei welcher das Chrom in 
diesen letztgenannten Salzlösungen activ wird und dieselben 
reducirt, etwas Näheres zu erfahren, habe ich einige derselben 
mit Chromstiickchen in dickwandige Glasröhrchen einge- 
schmolzen und über 100°C. erhitzt. Die Lösung von SO,Cu 
zeigte sich noch unverändert, nachdem sie in der Temperatur 
225° C. gewesen war. Dagegen enthielt.die gleichzeitig er- 
hitzte Lösung von CuCl, zahlreiche rothe Cu-Theilchen. Die 
Lösung von PdCl, zeigte schon schwarze Metallabscheidungen, 
als sie die Temperatur 195° C. erfahren hatte. 

§ 11. Von grossem Interesse ist noch die Thatsache, dass 
Chrom den activen Charakter, den es in Berührung mit ge- 
schmolzenen oder siedend heissen Chlorsalzen annimmt, nach 
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der Trennung nicht sogleich verliert, sondern bei gewöhnlicher 
Temperatur eine Zeit lang behält. 

Lässt man die Combination a, Cr/CIK, NO,Na, NO,Ag/Ag 
aus der Siedhitze erkalten, während in den Strom die 
30000 S.-E. und das Sinusgalvanometer eingeschaltet sind, 
so bleibt die grosse Ablenkung bis zur gewöhnlichen Tem- 
peratur oft unverändert bestehen. 

Weit beständiger wird der active Zustand, wenn man das 
Chrom einige Minuten bei noch höherer Temperatur mit 
Chlorsalzen in Berührung bringt. Ich tauche dasselbe ge- 
wöhnlich in geschmolzenes ZnCl, unter. Nach dem Heraus- 
ziehen wird es in destillirtes Wasser geworfen, getrocknet und 
in die Combination gebracht. Sind in dem Strom 30000 S.-E. 
und das Sinusgalvanometer, so beobachtet man meist dieselbe 
Ablenkung wie bei 100° C. 

Diese electromotorische Kraft nimmt hier langsam ab. 
Die Abnahme wird sehr beschleunigt, wenn man den einge- 
schalteten Widerstand verringert; nach Entfernung desselben 
geht es rasch in den inactiven Zustand, wie er in den ersten Para- 
graphen beschrieben ist. Noch schneller erfolgt dies, wenn Chrom 
zur Anode eines durchgeleiteten stärkeren Stromes gemacht wird ; 
es entsteht daher stets an demselben die gelbe Chromsäure. 

Dient das in geschmolzenem Zn Cl, activ gewordene Chrom 
nicht als Anode, so bewahrt es diesen Zustand sehr lange. 
Er äussert sich auch dadurch, dass Chrom dann allein ohne 
CIK etc. die leicht reducirbaren Metalle Cu, Pd aus den 
Lösungen ihrer Salze bei 100° auszuscheiden vermag. 

§ 12. Anders als die Halogensalze verhalten sich die 
Sauerstofisalze gegen Chrom. Wie in § 1 erwähnt, bildet 
unser Metall mit verdünnter Schwefelsäure und Oxalsäure beim 
Erwärmen unter lebhafter Wasserstoffentwickelung Oxydulsalze 
und ist daher hier activ. 

Unterwirft man aber die Lösungen der schwefelsauren 
und oxalsauren Alkalimetalle mit Chrom als Anode bei 100° 
der Electrolyse, so bildet es Chromsäure. Als Beleg diene: 


Chrom als Anode bei 100° C. 
Verlust des Cr 
Salz  reduc. Ag sefunden ber. als Cr, 


C,0,K, 0,2981 0,0255 0,0286 Is 
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Dasselbe erfolgt bei der Electrolyse von geschmolzenen Sauer- 
stoffsalzen: 
Chromals Anode. 


geschmolz. Salz reduc. Ag 


gefunden ber. Cr. 
SO,Na,+SO,Mg 0,3243 0,0268 0,0261 
NO,K+NO,Na 0,1253 0,0115 0,0101 

Von den Sauerstoffsäuren, welche nach $ ] ganz indifferent 
gegen Chrom sind, lässt sich die Phosphorsäure in ihrer Lösung 
durch Eindampfen in der Temperatur sehr hoch steigern. Ich 
habe sie in einer Platinschale bis 300° C. erhitzt und vom 
Chrom, welches als Anode eines durchgeleiteten Stromes diente, 
in allen Temperaturen Chromsäure erhalten. 

Mit diesem Verhalten steht in Einklang die Thatsache, 
dass die Combinationen 

b) Cr/NO,Na(1), NO,Na, NO,Ag(1)/Ag 

c) Cr/SO,K,, NO,Na, NO,Ag/Ag 
die electromotorische Kraft so gut wie unverändert in ihrer 
Kleinheit beim Erhitzen bis 100° C. bewahren. 

Auch in den geschmolzenen Sauerstoffsalzen wird Chrom 
nicht activ. Die Combination: Cr/geschmolzen (NO,Na+NO,K), 
ClAg/Ag zeigte keine bestimmte Ablenkung am Sinusgalvano- 
meter mit 30000 S. = E. Die Nadel schwankte zwischen + 1,5". 

Ist Chrom durch Einlegen in geschmolzenes ZnCl, activ 
geworden und wird es nach dem Erkalten und Abspiilen in 
obige Combinationen b) und c) der Lösungen von Sauerstoff- 
salzen gebracht, so erhilt man bei Einhaltung von 300008. = E. 
am Sinusgalvanometer zuerst: sin 22,5°. Solange die Strom- 
stärke durch den grossen Widerstand klein bleibt, ist die 
Abnahme der Ablenkung eine langsame; sie betrug z. B. noch 
nach 6 Minuten sin 20°. Wird der Widerstand aber entfernt, 
so verschwindet der active Zustand rasch, wie für die Combi- 
nation a) in § 11 beschrieben ist. 

Die Combination b) habe ich benutzt, um einige weitere 
Aufklärungen über die electromotorischen Zustände des Chroms 
zu erhalten. 

Es scheint, dass der active Zustand unseres Metalles sein 
ursprünglicher ist. Zu diesem Schlusse führen nämlich folgende 
Erfahrungen. 


Ann, 4, Phys. u.Chem. N. F. 65. 22 


r 
4 
e 
S 
t 
l 
| 
| 
| 
} 


338 W. Hittorf. 


Chrom, welches als Anode eines stärkeren Stromes bei 
gewöhnlicher Temperatur gedient und Chromsäure gebildet hat, 
ist, wie oben erörtert, electromotorisch inactiv und giebt nach 
sorgfältiger Abspülung mit destillirtem Wasser in die Combi- 
nation b) aufgenommen, keine Ablenkung des Galvanometers. 
Erzeugt man nun an einem solchen Stück, während es in der 
Luft sich befindet, eine frische Bruchfläche und bringt es mit 
derselben in die Combination bei Einschaltung von 30000 S.-E., 
so erhält man Ablenkungen > sin 20°, die aber so rasch 
abnehmen, dass eine genaue Einstellung der Nadel nicht 
möglich ist. - 

Ganz besonders schnell wird wieder die Abnahme nach 
Entfernung des Widerstandes. Diese Veränderungen erfolgen 
hier unvergleichlich schneller als am Chrom, welches durch 
Einlegen in geschmolzenes ZnCl, activ geworden ist. 

An der Luft nimmt die Activität der frischen Bruchfläche 
nur langsam ab. Als dieselbe nach der Gewinnung einen Tag 
gelegen und nun in die Combination gebracht wurde, konnte 
ich noch eine Ablenkung > sin 15° feststellen. 

Der active Zustand, den Chrom in geschmolzenem ZnCl, 
annimmt, erhält sich an der Luft noch länger. So fand ich 
für ein Stück, welches 17 Stunden gelegen, zuerst sin 15° und 
nach 48 Stunden noch sin 14°. 

§ 13. Chrom, welches gegen die Lösungen von Aetzkali 
und Natron, wie im § 1 angegeben, ganz indifferent selbst in 
der Siedhitze bleibt, äussert in der Combination, welche diese 
Lösungen enthält: Cr/OHNa, No,Na,NO,Ag/ Ag, einenicht unbe- 
deutende electromotorische Kraft. Bei 10° C. gab dieselbe 
mit 30000 S.-E. am Sinusgalvanometer: sin 8,8%. Als ihre 
Temperatur im Wasserbade gesteigert wurde, traten folgende 
Zunahmen ein: 

Temperatur 20° 25° 30° 35° 45° 50° 55° 65° 71° 75° 85° 
Sinus 9,5 10 10,8 11,8 126 18 14 15,5 16 16,6 17 

Als das caustische Natron im Silbertiegel geschmolzen 
war, und Chrom nebst der Pfeifenschale, welche mit (NO,K 
+NO,Na) sowie ClAg und dem Platindraht beschickt war, 
eintauchten, gab das Sinusgalvanometer bei 30000 S.-E.:sin 15°. 

Die Combination machte ihre selbständige electromotorische 
Kraft auch geltend, als sie bei gewöhnlicher Temperatur in 
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den Strom von 2 Daniellementen aufgenommen wurde. Wäh- 
rend in den früher (85) benutzten Combinationen a) und b) 
ein Theil der electromotorischen Kraft der Daniell für den 
Durchgang verbraucht wurde und daher dieselbe vermindert 
erschien, trat hier eine Vergrösserung ein. Es wurde gefunden: 

2 Dan. + C’ = 298.17 

2 Dan = 255.76 

Daher 0 = 42.41 = 0.332 Dan. 

Zur Bildung der Chromsäure gesellt sich die Vereinigung 
derselben mit dem Natron als Wärmequelle. 

Der Zustand, welchen das Chrom bei Berührung mit der 
Lösung der caustischen Alkalien annimmt, besteht nach der 
Trennung ebenfalls einige Zeit fort. Als es in der kochenden 
Lösung gelegen hatte, gab es nach dem Erkalten und der 
Abspülung in der Combination b) des vorigen Paragraphen 
mit 30000 S.-E. am Galvanometer: sin 13°, und als es in 
derselben Lösung von gewöhnlicher Temperatur gewesen war: 
sin 10°. 

§ 14. Unter den bis jetzt beschriebenen Bedingungen 
bildete das metallische Chrom stets entweder die höchste oder 
die niedrigste Verbindungsstufe. Die mittlere wird erhalten, 
wenn man Lösungen von Chlormetallen in Alcohol absolutus 
mit Chrom als Anode der Electrolyse bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unterwirft. Es diente mir eine starke Lösung von 
ZnCl,, welche mit einem Platinblech als Kathode in einem 
Becherglase sich befand. Die Flüssigkeit leitet, wie ich aus 
meinen Arbeiten über die Wanderungen der Ionen wusste, 
sehr schlecht. 20 Accumulatoren schieden in 15 bez. 
30 Minuten die Quantitäten der Tabelle aus. Da der Strom 
den Alkohol sehr stark erwärmt und leicht zum Kochen bringt, 
so muss für Abkühlung gesorgt werden. 


Tabelle IX. 


Electrolyse einer alkoholischen Lösung. 
Verlust des Cr 
Bals reduc. Ag gefunden ber. als Cr, 
ZnCl, 0,2249 0,0389 0,0863 
ZnCl, 0,3117 0,04915 0,0502 


Es entsteht hier CrCl,, welches löslich ist und die tg 
keit schön grün färbt. 
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Die Lésungen der Jodmetalle in Alcohol absolutus (J,Cd 
wurde von mir benutzt) verhalten sich wie die wässerigen. 
Jod scheidet sich unverbunden ab, die Chromanode erleidet 
keinen Verlust. 

Als Chrom, welches zu diesen Bestimmungen gedient hatte, 
nach der Abspülung mit Alkohol und Wasser, sowie dem 
Trocknen mittels Löschpapier in die Combination b) mit 
30000 S.-E. gebracht wurde, gab es sin 6°. Die Ablenkung 
nahm wie in den früheren Fällen sogleich ab. 

§ 15. In der Beschreibung des Verhaltens des Chroms 
bin ich im wesentlichen dem Gange gefolgt, welchen meine 
Untersuchung genommen hatte, und theilte die mit den ein- 
fachsten Mitteln gewonnenen Thatsachen, unbeeinflusst von 
einer Theorie, mit. Es wird zweckmässig sein, in einem Rück- 
blicke die Erfahrungen kurz zusammenzufassen und zu einigen 
Schlüssen zu benutzen. 

Chrom als Anode kann je nach der Temperatur und dem 
Lösungsmittel bei demselben Electrolyten jede seiner drei 
Verbindungsstufen bilden; seine Oberfläche befindet sich dabei 
in verschiedenen Zuständen, welche nach der Trennung eine 
gewisse Zeit hindurch sich erhalten. 

Am stabilsten erscheint bei gewöhnlicher Temperatur der 
electromotorisch inactive Zustand. Dieser ist schon lange 
beim Eisen bekannt und wird hier gewöhnlich als passiver 
bezeichnet. Gegenwärtig gilt mit Recht für dieses Metall als 
festgestellt, dass seine Passivität durch eine dünne, vom Auge 
meist nicht erkennbare Oxydhaut bedingt wird. 

Ich halte es nicht für möglich, dass ein ähnlicher Ueber- 

zug den inactiven Zustand des Chroms bedingt. 
Es ist zwar richtig, dass das in der Glühhitze angelaufene 
Chrom in der Combination b) electromotorisch sich ebenso wie 
das mit rein metallischer Oberfläche verhält. Allein folgende 
Verhältnisse widersprechen jener Annahme meines Erachtens 
ganz entschieden. 

Das Chrom bildet, wesentlich abweichend vom Eisen, im 
inactiven Zustande als Anode in wässeriger Salzlösung eine 
bestimmte chemische Verbindung, die Chromsäure, welche sich 
auflöst. Dabei erneuert sich also seine Oberfläche, die glän- 
"and metallisch bleibt, und fortwährend gelangen Theilchen 
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aus seinem Innern in dieselbe. Wäre nun ein unsichtbares 
Oxydhäutchen die Ursache seines unverändert bleibenden inac- 
tiven Zustandes, so müsste dasselbe ununterbrochen abgestossen 
und neu erzeugt werden. Der Verlust des Chroms könnte 
nicht dem Faraday’schen Gesetz und der Formel Cr:, ent- 
sprechen, sondern müsste grösser sein, da neben der Electrolyse 
die Bildung der Oxydhaut vor sich geht. 

Auch folgende Erfahrung spricht gegen die Existenz eines 
unsichtbaren Oxydhäutchens. Als Chrom in der Lösung von 
CIH abwechselnd zur Kathode und Anode gemacht wurde, 
hätte der Wasserstoff das Oxyd entfernen müssen. Dann 
wäre aber das Metall activ geworden, und bei der Umkeh- 
rung der Stromrichtung wäre statt Chromsäure Chromchlorür 
entstanden. 

Endlich spricht das Verhalten, welches Chrom als Anode 
in den wässerigen Lösungen der Jodsalze zeigt, gegen das 
Vorhandensein eines Oxydhäutchens. Wie wir gesehen, wird 
Jod hier frei abgeschieden, und Chrom erfährt keinen Verlust 
an Gewicht. Ich habe das Chrom, welches bei der Electrolyse 
eines Jodsalzes als Anode dienen sollte, vorher durch Einlegen 
in geschmolzenes ZnCl, activ gemacht. Es erschien aber nach 
der Electrolyse inactiv, obgleich Sauerstoff an derselben sich 
nicht betheiligt hatte. 

Daher haben wir beim Chrom ein electromotorisches Ver- 
halten, wie es früher von manchem Forscher irrthümlich beim 
Eisen angenommen worden ist. 

In den drei Zuständen zeigt unser Metall so verschiedene 
Eigenschaften, wie sie sonst nur verschiedene Metalle besitzen. 

Im inactiven Zustande ist es ein edles Metall, reducirt 
kein anderes Metall aus der Lösung seiner Salze und steht 
am Ende der Spannungsreihe beim electronegativen Platin. 
Befindet es sich dagegen in dem Zustande, welchen es bei 
der Bildung seiner electrolytischen niedrigsten Verbindungs- 
stufe hat, so nimmt es unmittelbar hinter dem Zink in der 
Spannungsreihe Stellung und verdrängt die Metalle, welche 
electronegativer sind, aus ihren Salzen. Es bindet als Anode 
bei gleichem Gewicht eine dreimal so grosse Menge des Anions, 
als es im inactiven aufnimmt. 

Hat es endlich den Zustand, bei welchem es die mittlere 
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Verbindungsstufe giebt, so liegen seine Eigenschaften zwischen 
den angegebenen. 

Im inactiven Zustande verbindet es sich nicht mit freiem 
Jod, selbst wenn dieses in statu nascendi ist. Im activen 
entzieht es das Jod dem Wasserstoff und vereinigt sich damit. 

Da wir gegenwärtig noch keine befriedigende Vorstellung 
von dem Wesen einer chemischen Verbindung und einer elec- 
tromotorischen Kraft besitzen, so müssen wir auf eine Er- 
klärung verzichten. Aber von Nutzen für die Gewinnung 
einer Theorie wird künftig die Kenntniss der Umstände sein, 
welche den Wechsel jener Zustände des Chroms veranlassen. 

Nach den im $ 12 besprochenen Erfahrungen scheint 
der active Zustand, welchen Chrom bei der Bildung der 
niedrigsten Verbindungsstufe hat, der ursprüngliche zu sein, 
da eine frisch hergestellte Bruchfläche ihn besitzt. Er ändert 
sich aber an der Luft in gewöhnlicher Temperatur langsam 
und geht in den inactiven über. 

Dieser Wechsel erfolgt schneller, wenn unser Metall als 
Anode eines electrischen Stromes mit den austretenden Anionen 
in Berührung kommt, und zwar um so rascher, je stärker 
der Strom, je grösser also die ausgeschiedene Menge der 
Anionen ist. 

Der inactive Zustand ist soweit meine jetzige Erfahrung 
reicht, in niederer Temperatur an der Luft wie in den Salz- 
lösungen beständig. Die Steigerung der Temperatur bringt 
aber in letzteren den activen in vielen Fällen zurück. 

Bei der geringsten Erhöhung der Temperatur erfolgt 
dies bei Berührung mit den Wasserstoffverbindungen der 
Halogene. Wahrscheinlich wird es durch den Umstand bedingt, 
dass letztere dem Bestande der Chromsäure feindlich sind, mit 
derselben sich umsetzen. 

Hierin dürfte auch der Grund für die Thatsache liegen, 
dass in alkoholischer Lösung bei der Berührung mit demselben 
Anion unser Metall nicht Chromsäure, sondern die zweite Ver- 
bindungsstufe CrCl, bildet. 

Auf die Wasserstoffsiuren folgen bezüglich der Höhe der 
Temperatur, in welcher die Activität zurückkehrt, die Chlor- 
salze der Alkali- und alkalischen Erdmetalle, welche bei 100° 
sie bewirken, sodann die Chlorverbindungen von Metallen der 
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Magnesiumgruppe und zuletzt der leicht reducirbaren Metalle. 
Dieser Einfluss des Kation auf die Höhe der Temperatur, 
bei welcher der Wechsel erfolgt, ist recht auffallend und 
beachtenswerth. 

Der active Zustand, welcher so wiedergewonnen wird, 
bleibt nach der Trennung und Erkaltung eine Zeit lang be- 
stehen und scheint um so haltbarer zu sein, je höher die 
Temperatur des Wechsels war. 

Die Sauerstoffsalze sind mit Ausnahme der Säuren SO,H, 
und C,0,H, nicht im Stande, der Chromanode den activen 
Zustand wiederzugeben, wohl weil der vom Strome abgeschiedene 
Sauerstoff stets die Bildung der Chromsäure veranlasst. 


(Eingegangen 20. März 1898.) 
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7. Physikalisch-chemische Studien am 
Normalelement von Weston; von Ph. Kohnstamm 
und Ernst Cohen. 


1. Die grossen Unbequemlichkeiten, zu welchen der bedeu- 
tende Temperaturcoefficient des Clarkelementes führt, veranlassten 
vor einiger Zeit Jaeger u. Wachsmuth, Versuche über die 
Herstellung eines Elementes anzustellen, das einen geringen 
Temperaturcoefficienten besitzt, im übrigen aber die guten 
Eigenschaften des Clarkelementes aufweist.') 

Sie fanden, dass das Normalelement von Weston, welches 
betrachtet werden kann als ein Clarkelement, in welchem Zink 
durch Cadmium ersetzt worden ist, in jeder Hinsicht den ge- 
stellten Anforderungen entspricht. 


Bei 20° C. besitzt dieses Element eine electromotorische 
Kraft: 


E,, = 1,019, int. Volt. 

Die ausgeführten Messungen lieferten ferner das Resul- 
tat, dass: 

(D) #,= E,, — 3,8 x 10 — 20) — 0,065 x 10 5(t — 20)*. 

Der Temperaturcoefficient bei ¢° ist somit: 

ay, = — 3,8 x 10-5 — 0,180 x 10-5(£— 20). 

2. Jaeger u. Wachsmuth weisen indess in den folgenden 
Worten auf das Vorhandensein gewisser Abweichungen hin: 
„Diese Formel (I) gilt nach ihrer Ableitung zwischen 0° und 
26°, doch haben spätere Beobachtungen gezeigt, dass einige 
Elemente sich zwischen 0° und 5°?) in der Weise unregel- 
mässig verhalten, dass ihre electromotorische Kraft bedeutend 
(etwa "/,000 Volt) grösser ist, als diejenige der anderen Elemente. 


1) Jaeger u. Wachsmuth, Wied. Ann. 59. p. 575. 1896; Jahrb. 
d. Electrochem. 8. p. 48. 1897. 

2) Nach einer Privatmittheilung von Hrn. Prof. Jaeger ist hier 0° 
und 15° zu lesen. 
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Beim Erwärmen auf Zimmertemperatur zeigen aber auch diese 
Elemente wieder die normale electromotorische Kraft. 

Der Bereich der Formel (I) ist daher vorläufig auf die 
Temperaturen 25° bis oberhalb (1)5° zu beschränken.“ 

3. Im Nachstehenden geben wir eine Beschreibung der 
Untersuchung, welche wir zur Auffindung der Gründe für die 
constatirten Abweichungen ausführten. 

Es erschien eine solche um so mehr gerechtfertigt, weil 
einerseits die von Jaeger u. Wachsmuth gefundene Diskrepanz 
vielleicht der Einführung des Westonelementes im Wege 
stehen könnte, andererseits aber dieses Element mit seinem 
etwa 20 Mal kleineren Temperaturcoefficienten dem Clarkele- 
ment gegenüber grosse Vortheile bietet. Es üben ja Tempe- 
raturschwankungen von mehreren Graden erst einen Einfluss 
in den hundertsten Procenten aus, sodass der Gebrauch von 
Thermostaten in den meisten Fällen unnöthig wird.!) Ausser- 
dem aber folgt die electromotorische Kraft des Westonele- 
mentes der Temperatur bedeutend schneller als diejenige des 
Clarkelementes.?) 

4. Die electromotorische Kraft des Normalcadmiumsulfat- 
elementes ist eine Function der Löslichkeit des Cadmium- 
sulfates; es ist somit der Temperaturcoefficient der electro- 
motorischen Kraft eine Function des Temperaturcoefficienten 
der Löslichkeit dieses Salzes. 

Wo nun nach Jaeger u. Wachsmuth der Temperatur- 
coefficient der electromotorischen Kraft dieses Elementes 
zwischen bestimmten Temperaturen grosse Abweichungen von 
dem normalen Verlauf aufwies, so konnten wir auf Grund der 
Untersuchungen von Cohen u. Bredig*) vermuthen, dass der 

1) Jaeger u. Wachsmuth, 1. c. p. 584. 

2) H. L. Callendar u. H. T. Barnes beschreiben (Proc. of the 
Roy. Soc. Oct. 1897. p. 117) eine Form des Clarkelementes, welche 
schon nach 10 Minuten die electromotorische Kraft annimmt, welche 
mit der dieser zugehörigen Temperatur correspondirt. Dieser Effeet wird 
dadurch erzielt, dass in den „Board of Trade Cells‘ die Zinksulfatlösung 
durch feuchte Zinksulfatkrystalle ersetzt wird. Auch bei dem Weston- 
element liesse sich dieses anwenden. Während des Clarkelement in der 
bis dahin benutzten Form etwa 24 Stunden zur constanten Einstellung be- 
nöthigt, tritt diese beim Westonelement bereits nach etwa 1'/, Stunde ein. 


3) Cohen u. Bredig, Zeitschr. f. physik. Chem. 14. p. 58, 585; 
16. p. 458. 
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Bodenkörper im Elemente (d. i. hier das krystallwasserhaltige 
Cadmiumsulfat) irgend welche Umwandlung erlitt. 

Wir haben nach verschiedenen Methoden!) das Auftreten 
einer Umwandlung nachzuweisen versucht und benutzten 
dabei: 

1. Die Methode der Löslichkeitsbestimmung. 

2. Die Methode mit dem Umwandlungselement. 

3. Die dilatometrische Methode. 

Es wird sich weiter unten ergeben, dass es thatsächlich 
nöthig war, auf verschiedenen Wegen den Nachweis zu liefern, 
dass es sich hier um eine Umwandlung des Cadmiumsulfates 
handelt. 

Wir geben hier an erster Stelle Einiges über die viel um- 
strittene Formel des krystallisirten Cadmiumsulfates. 


1. Ueber die Zusammensetzung des Cadmiumsulfates. 


Dieses Salz wurde zuerst von Stromeyer, dem Entdecker 
des Cadmiums, hergestellt.) Er fand, dass 100 Theile des 
wasserfreien Salzes bei Zimmertemperatur 34,2653 Theile 
Krystallwasser aufnahmen, sodass 100 Theile des krystallisirten 
Hydrates 25,51 Theile H,O enthalten. Mit Hinsicht auf dieses 
Ergebniss gab Stromeyer dem Salze die Formel CdSO, . 4H,0. 

v. Hauer untersuchte 1855 das Salz aufs neue?) und 
fand 18,86—19,05 Proc. Krystallwasser, so dass er die Formel 
3CdSO,.8H,O annahm, welche 18,75 Proc. Krystallwasser er- 
fordert. 

Als nun Rammelsberg kurz darauf das Salz einer neuen 
Analyse unterzog, fand er 19,03—19,27 Proc. Wasser und gab 
dem Salze die Formel 


CaSO, . 3H,0 


Diese Formel erfordert indess 20,64 Proc. Wasser, somit 
eine Differenz von 1,37—1,61 Proc. von den gefundenen 
Werthen.*) 


1) van’t Hoff-Cohen, Studien z. chem. Dynamik. 1896. p. 184. 
2) Stromeyer, Schweigger's Journ. 22. p. 369. 1818. 

3) v. Hauer, Wien. Akad. Ber. 1855. p. 25. 

4) Cf. v. Hauer, Wien. Akad. Ber. 25. p. 186. 1857. 
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Später!) nahm Rammelsberg die früher von ihm un- 
wahrscheinlich genannte Formel 3CdSO,.8H,O an. 

In der Literatur findet sich weiter eine zweite Unter- 
suchung von v. Hauer?), welcher mit Hinsicht auf die von 
den verschiedenen Forschern erhaltenen Resultate, das Salz 
mit besonderer Sorgfalt herstellte und in drei Bestimmungen 
19,04; 18,91; 18,88 Proc., im Mittel 18,98 Proc. Wasser fand, 
das ist also dieselbe Zahl, welche er früher gefunden hatte. 

In einer Abhandlung von O. Follenius?) über die quanti- 
tative Bestimmung des Cadmiums fanden wir als Resultat einer 
Anzahl von Analysen die Formel 3CdSO, .8H,O. 

Julius Thomsen giebt dem Salze in seinen ,,thermochemi- 
schen Untersuchungen“ Bd. 3, p. 1030 gleichfalls diese Formel. 

Das Salz ist von Retgers bei seinen „Studien über den 
Isomorphismus“ *) näher untersucht worden. 

„Ich muss gestehen, dass mir diese complicirte Formel 
(3CdSO,.8H,O) für ein Salz, das in so schönen grossen und 
klaren Krystallen auftritt, immer zweifelhaft vorgekommen ist... 
Dies alles veranlasste mich ... nochmals den Krystallwassergehalt 
zu bestimmen.“ Ausgesucht reine Krystalle von ungefähr 
Erbsengrösse wurden nach sorgfältiger Abtrocknung in Lein- 
wand gewogen und in einem Platintiegel schwach geglüht. 
Die Entwässerung ging, wenn die Erhitzung ganz schwach an- 
gefangen und erst allmählich verstärkt wurde, ohne die ge- 
ringste Decrepitation äusserst scharf von statten. 

So wurde in zwei Versuchen für den Krystallwassergehalt 
gefunden: 19,24 und 19,21 Proc., im Mittel 19,23 Proc. 

Retgers sagt dann ferner: „Auch hier findet sich wiederum 
eine Zahl zwischen 2*/, H,O (18,75 Proc.) und 3H,0 (20,61 Proc.) 

Allerdings steht sie am nächsten zu 2°/,H,O (19,20 Proc.), 
ich glaube jedoch, dass eine Abrundung auf 3H,O wohl er- 
erlaubt ist. (Auch mit Rücksicht auf die noch ziemlich 
schwankende Atomgewichtszahl des Cadmiums, 111,93 bis 
112,36 nach Ostwald, Allgem. Chem. 1. p. 61. 1891. Ich 


1) Rammelsberg, Handb. d. krystallograph. Chem. 1. p. 845. 1881. 

2) v. Hauer, l.c. 

8) O. Follenius, Zeitschr. f. anal. Chem. 13. p. 272. 1874. Die 
meisten Handb. d. anorg. Chem., auch Dammer eit. d. Aufsatz nicht. 

4) Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 16. p. 590. 1895. 
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habe mich in obiger Berechnung der runden Zahl Cd = 112 be- 
dient.)* 

Wir kénnen dem Resultate von Retgers infolge zahl- 
reicher Bestimmungen, welche wir selbst ausgeführt haben, 
nicht beipflichten. Als wir im Anfang genau nach Retgers 
Vorschriften arbeiteten'), d. h. den Platintiegel während des 
Erhitzens unbedeckt liessen, fanden wir: 


Gewicht des Tiegels + Salz 27,5484 g 
” ” ” 24,6060 g 
Gewicht des Salzes 2,9424 g 
nach 7 Minuten Erhitzung 26,9920 g 
26,9914 g 
26,9914 g 


Hieraus ergiebt sich der Wassergehalt zu 18,93 Proc., 
während die Formel CdSO, . 2?/,H,O 18,75 Proc. verlangt. Wir 
nehmen für das Atomgewicht des Cadmiums 112,07 an, einen 
Werth, welcher von H. C. Jones nach verschiedenen Methoden 
bestimmt worden ist.?) 

Bei einem zweiten Versuch mit demselben Salze bedeckten 
wir den Tiegel während des Erhitzens mit einem Uhrglase 
und fanden: 

Gewicht des Tiegels + Salz 25,8380 g 

” ” ” 24,6034 - 

Gewicht des Salzes 1,2346 g 
nach 10 Minuten Erhitzung 25,6068 g 


» 40 25,6068 g 


Hieraus ergiebt sich der Wassergehalt auf 18,71 Proc., 
d. i, derjenige, wie ihn die Formel CdSO,.$ H,O verlangt. 

Weitere Bestimmungen mit verschiedenen, selbst darge- 
stellten Präparaten (aus Cadmium und Schwefelsäure) ergaben 
stets unter den nöthigen Vorsichtsmaassregeln denselben Werth. 

Im Gegensatz zu dem, was Retgers gefunden hat, con- 
statirten wir stets ein nicht unbedeutendes Decrepitiren des 


1) Cadmiumsulfat von Merck in Darmstadt, welches bei etwa 20° 
einige Male umkrystallisirt war. Es konnte keine Spur fremder Metalle 
nachgewiesen werden. 

2) H. C. Jones, Dissertation. Baltimore 1892. 
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Salzes während der Erhitzung. Das aufgelegte Uhrglas bedeckte 
sich stellenweise mit einem Anflug von Cadmiumsulfat. 

Der höhere, von Retgers gefundene, Wassergehalt ist 
demnach einem geringen Verlust an Salz bei der Erhitzung 
zuzuschreiben. 

Es verliert nach obigem die von Retgers angegebene 
Formel 

CdSO,.3 H,O 


ihre Berechtigung, während die Formel CdSO,.§H,O nach 
unseren Versuchen die richtige ist. 

In guter Uebereinstimmung mit unseren Ergebnissen sind 
diejenigen von Mylius und Funk!), welche erschienen, als 
unsere Bestimmungen bereits abgeschlossen waren. Auch diese 
Autoren finden für die Zusammensetzung CdSO,.$H,0. Zu- 
letzt weisen wir noch auf die Mittheilung von N. Worobjew?) 
hin, welcher das nämliche Resultat erhalten hat. 


2. Löslichkeitsbestimmungen. 


Erleidet ein Salz irgend welche Aenderung (in seiner 
Krystallform, Uebergang in ein anderes Hydrat etc.), so tritt 
bei der Temperatur, bei welcher diese Aenderung stattfindet, 
eine plötzliche Aenderung in dem Temperaturcoefficienten der 
Löslichkeit des Salzes auf. 

Es galt also genaue Löslichkeitsbestimmungen des Cad- 
miumsulfats auszuführen und zwar besonders in der Nähe der 
Temperatur, bei welcher nach Jaeger und Wachsmuth’s 
Arbeit eine Aenderung des Bodenkörpers (CdSO,.$ H,O) des 
Westonelementes wahrscheinlich geworden war. 

Als wir in dieser Richtung zu arbeiten anfingen, lagen 
nur Löslichkeitsbestimmungen von Etard vor’). 


1) Mylius und Funk, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 80. 
p. 824. 1897. 

2) N. Worobjew, Journ. d. russisch. phys.-chem. Gesellsch. (5) 8. 
p. 452. 1897. 

8) Etard, Ann. chim. et phys. (7). 2 u. 3. (1894). Die meisten 
Handbücher, so auch Dammer 2. p. 499, eitiren eine ältere Angabe ohne 
den Namen des Autors, nach welcher bei 23° 1 Theil H,O 0,59 Theile 
wasserfreies Cadmiumsulfat löst. 
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Dieser giebt für die Löslichkeit zwischen 0° und 68° bei ¢° 
die Formel: 


P = 35,7 + 0,2160 


Hierin ist P die Anzahl Gramme CdSO,, welche in 100 g 
der Zösung enthalten sind. !) 

Wenn man überlegt, wie schwer es hält, eine gesättigte 
Lösung eines Salzes bei bestimmter Temperatur darzustellen, 
so kann man zu der von Etard befolgten Methode kein grosses 
Zutrauen haben: „pour obtenir une solution saturée de sel 
dans l’eau, il suffit de mettre dans un verre de Boheme un 
mélange de sel concassé et d’eau A volumes sensiblement 
égaux. On a ainsi une sorte de bouillie claire oü les cristaux 
sont en assez grande abondance pour saturer l’eau trés rapide- 
ment, et détruire la sursaturation par la multiplicit6 des 
contacts avec des faces cristallines. Le thermométre destiné 
ä prendre les températures sert en méme temps d’agitateur . . .“ 

Ueber die Dauer des Rührens sagt Etard nichts. Be- 
kanntlich hängt diese aber zusammen mit der grösseren oder 
geringeren Löslichkeit des zu untersuchenden Salzes, wie auch 
mit der Temperatur und der Art des Apparates, mit welchem 
die Bestimmung ausgeführt wird. 

Wir haben nun eine Anzahl von Löslichkeitsbestimmungen 
bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. Es sei schon jetzt 
darauf hingewiesen, dass unsere Ergebnisse bedeutend von 
denjenigen Etard’s abweichen; weitere Daten?) beweisen aufs 
deutlichste, dass Etard’s Messungen falsch gewesen sind: seine 
Lösungen waren sämmtlich nicht gesättigt. 

Unsere Arbeitsmethode war folgende: Das fein gepulverte 
Salz wurde mit wenig Wasser in einen Glascylinder gegeben, 
in welchem mittels einer Turbine ein Witt’scher Rührer in 
schnelle Umdrehung versetzt wurde. Der Glascylinder stand 
in einem Thermostaten, dessen Temperatur unter Anwendung 
eines electrischen Gasregulators auf weniger als '/,,° constant 
erhalten wurde. 

Bei den Versuchen bei 0° wurde nicht Eis, sondern Wasser 
von 0° benutzt, da einige Vorversuche uns gezeigt hatten, dass 


1) Compt. rend. 106. p. 740. (1888). 
2) Vgl. Tab. 2 weiter unten. 
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infolge einer Luftschicht zwischen dem Eise und dem Cylinder 
die Temperatur der Lösung nicht constant blieb. 

Während des Rührens war ein Thermometer in die Lösung 
eingetaucht. Nach bestimmten Zeitintervallen (3—16 Stunden) 
wurde mit einer Pipette, welche am unteren Theile von einem 
Wattebausch abgeschlossen war, ein gewisses Quantum der 
Lösung dem Glase entnommen und in gewogene mit Uhr- 
gläsern bedeckte Platinschalen gegeben. Sodann fand aufs 
neue Wägung statt.!) 


Die Analyse der Lösungen. 

Da Vorversuche ergeben hatten, dass sich die Löslichkeit 
des Cadmiumsulfats sehr wenig mit der Temperatur ändert, 
so galt es die betreffenden Bestimmungen mit besonderer Sorg- 
falt durchzuführen. Folgende Methode führte schnell und 
sicher zum Ziel: die gesättigten Lösungen wurden auf dem 
Wasserbade bis zur Trockne abgedampft und sodann mit einer 
sehr kleinen Flamme, unter Auflegung eines Uhrglases auf 
die Platinschale,?) vorsichtig erhitzt. Nach Abkühlung im 
Exsiccator wurde dann aufs neue gewogen.?) 

In einer sehr grossen Zahl Vorversuche wurden die Resul- 
tate dieser Methode sicher gestellt. Abweichungen von 0,1 Proc. 
haben wir niemals erhalten. Wir geben hier aus unserem 
Material zwei Bestimmungen des Gehaltes einer gewissen Lösung. 


a. Gewicht der Lösung + Platinschale 87,1069 g 
Gewicht der Platinschale 832,5831 
Gewicht der Lösung: 4,5238 g 

Gewicht d. Salzes + Platinschale nach 20 Min. Erhitzung 34,5450 g 

” ” ” ” ” ” 40 ” ” 34,5432 = 

” ” ” ” ” ” 220 ” ” 34,5433 g 


Hieraus ergiebt sich auf 100 g Wasser 76,45 g CdSO,. 


b. Gewicht der Lösung + Platinschale 37,9262 g 
Gewicht der Platinschale 88,2765 g 
= Gewicht der Lösung: 4,6497 g 


1) Da das Cadmiumsulfat sehr leicht übersättigte Lösungen bildet, 
erwies sich vorheriges Anwärmen der Pipette auf die Temperatur de& 
Thermostaten als überflüssig. 

2) Beim Wägen blieben die Uhrgläser auf den Schalen liegen, um 
einer eventuellen Wasseraufnahme vorzubeugen. 


= 
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Gewicht d. Salzes + Platinschale nach 20 Min. Erhitzung 35,2908 g 
” ” — 35,2906 g 
” “ee ” » 200 „ ” 35,2900 g 


Hieraus finden wir auf 100g Wasser 76,38 ¢ CdSO,. 


Zeit des Rührens. Es wurde stets mindestens 3 Stunden 
gerührt; wie besonders dazu angestellte Versuche lehrten, 
ändert sich nach dieser Zeit die Zusammensetzung u_r Lösung 
nicht mehr. Nachstehende Tabelle belegt dieses: 


Tabelle 1. 
Cd8O. f 
Temperatur Zeit des Rührens 
i 8 15,69 
45), 75,61 
ye 3 76,14 
53), 76,11 


Die Ergebnisse der Löslichkeitsbestimmungen sind in der 


nachstehenden Tabeile zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
g CdSO, gelöst in 100g H,O 
Temperatur 

I II II Im Mittel 

0° 15,52 _ _ 15,52 

5° 75,69 75,61 _ 75,65 

7° 15,78 15,78 

9° 15,84 75,87 _ 15,85 

11,5° 75,98 75,90 _ 15,94 

13° 76,00 76,07 76,04 

185° 76,11 76,14 16,09 76,11 

16° 16,16 _ _ 16,16 

17° 16,14 76,12 16,18 

18° 16,18 76,15 76,14 

19° 16,18 76,18 ~ 76,18 

25° 16,82 76,78 76,84 176,79 


Als unsere Bestimmungen bereits abgeschlossen waren, 


erschien eine Abhandlung von Mylius und Funk!) über die 
Hydrate des Cadmiumsulfats, in welcher gleichfalls Löslichkeits- 
bestimmungen dieses Salzes beschrieben werden. Auch diese 


1) Mylius u. Funk, l. c, 
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Autoren weisen darauf hin, dass Etard’s Bestimmungen falsch 
sind. Die Tab. 3 enthält eine Zusammenstellung der Re- 
sultate. 


Tabelle 3. 
In 100g H,O lösen sich an CdSO, nach 
Temperatur 
| Mylius u. Funk Kohnstamm Etard 
0° 15,47 15,52 55,52 
10° | 76,00 75,90 60,92 
15° | 76,06 | 76,11 63,77 


Während also die von Mylius u. Funk und Kohnstamm 
u. Cohen erhaltenen Werthe nahezu identisch sind, weichen 


\ 


diejenigen Etard’s etwa 20 Proc. davon ab. Es ist ausserdem 
noch hervorzuheben, dass, während Etard in seiner Abhandlung 
sagt: „La facilité de sursaturation rend pour ce sel les ex- 
périences exactes assez malaisées, die Tabelle aufs deutlichste 
zeigt, dass er stets mit ungesättigten Lösungen gearbeitet hat. 

Trägt man die gefundenen Löslichkeitsdaten (Tab. 2) als 
Ordinaten in ein rechtwinkeliges Coordinatensystem ein, dessen 
Abscissen die Temperaturen angeben, so entstehen die Curven 4 B 
und CD in der obenstehenden Figur, welche sich im Punkte 8 
schneiden (bei etwa 15°). Bei dieser Temperatur erleidet 
somit das Salz CdSO,.$H,O irgend eine Aenderung, da der 
Temperaturcoefficient der Löslichkeit eine plötzliche Aenderung 
erfährt. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 665. 23 
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3. Die Methode mit dem Umwandlungselement. 


Wir benutzten das von Cohen und Bredig beschriebene 
Umwandlungselement ohne metastabile Phase’), indess in etwas 
anderer Weise als bisher. 

Vorversuche hatten ergeben, dass das nach folgendem 
Schema zusammengesetzte Umwandlungselement: 


Hg—Hg,SO,—verdiinnte CdSO,lösung—gesättigte CdSO, lösung 
—Hg,S0,—Hg 


schon nach kurzer Frist (in maximo nach 1'/, Stunden) die 
electromotorische Kraft annahm, welche zu der Temperatur 
gehörte, auf welche es gebracht war. 

Erwärmt man nun das Element im Thermostaten oberhalb 
des Umwandlungspunktes und bringt es dann auf eine Tem- 
peratur unterhalb desselben, so wird sich die electromotorische 
Kraft, nachdem man die Umwandlung herbeigeführt hat (etwa 
durch Rühren) allmählich bei constanter Temperatur ändern, 
bis das Gleichgewicht in der Lösung aufs neue erreicht worden 
ist. Umgekehrt wird aber eine langsame Aenderung der 
electromotorischen Kraft bei constanter Temperatur beweisen, 
dass man durch einen Umwandlungspunkt gegangen ist. Durch 
Messung der Aenderungen bei verschiedenen, nahe zu einander 
liegenden Temperaturen, kann man den Umwandlungspunkt 
ermitteln. 

Die electromotorische Kraft wurde nach der Compensations- 
methode von Poggendorff-du Bois Reymond gemessen. Die 
Aufstellung der Apparate war derart, dass '/,, Millivolt ge- 
messen werden konnte. Als Normalelement benutzten wir ein 
von der Phys.-Techn. Reichsanstalt controlirtes Clarkelement, 
als Arbeitselemente zwei Westonelemente. Die Zusammen- 
stellung des Umwandlungselementes erfolgte unter den früher 
l. c. beschriebenen Kautelen. 

Wir untersuchten zuerst inwiefern ein solches Element 
reproducirbar sei; folgende Beobachtungen zeigen, dass die 
Reproduction gelingt. 


1) Vgl. p. 8345. 
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Umwandlungselement zusammengesetzt am 

29. März bei 20° electromotorische Kraft = 26 ') 
Umwandlungselement zusammengesetzt am 

4. März bei 20° eleetromotorische Kraft = 25,5 


Das Element wurde im Thermostaten auf 5° gebracht 
und nahm sofort die zu dieser Temperatur gehörige electro- 
motorische Kraft an, welche also correspondirt mit der Lös- 
lichkeit im Punkte P,. 

In gewissen Zeitintervallen wurde nun die electromotorische 
Kraft bei 5° gemessen, wobei es sich zeigte, dass dieselbe sich 
langsam änderte, um nach 2 Tagen einen constanten Werth 
zu erreichen, der nach weiteren 8 Tagen constant blieb. Diese 
electromotorische Kraft correspondirt mit dem Punkte P in 
der Figur. 

Die Wiederholung des Versuches bei 8° lieferte das näm- 
liche Resultat; jetzt war aber die Aenderung der electro- 
motorischen Kraft nicht so gross als bei 5°; die nämlichen 
Ergebnisse wurden erhalten, als die verdünnte Lösung im 
Umwandlungselemente durch eine verdünntere ersetzt wurde.?) 


4. Dilatometrisches Verfahren. 


Ein gewisses Quantum des entwässerten Handelssalzes 
wurde im Achatmörser verrieben und in einer Flasche mit 
Wasser von 0° zusammengebracht, indem durch Kühlung dafür 
gesorgt wurde, dass die Temperatur nicht oberhalb 15° steigen 
konnte. 

Die in dieser Weise entstandene Paste wurde während 
einiger Tage in Eis aufbewahrt. Sodann wurde ein Dilatometer 
damit gefüllt und dieses in einen Thermostaten eingesetzt, 
welcher während längerer Zeit auf 12° gehalten wurde. 


Zeit Höhe der Oelsäule 


0 156 
nach 20 Stunden 156 
« 156 
» 6 156 


1) In willkürlichen Einheiten. 
2) Einige Eigenthiimlichkeiten, welche bei diesen Messungen gefunden 
wurden, sollen später näher untersucht werden. 
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Bei 12° hat somit im Dilatometer keine Aenderung statt- 
gefunden. Es wurde nun die Temperatur des Thermostaten 
auf 16° gebracht und auf dieser Temperatur erhalten. 


Zeit Höhe der Oelsäule 


0 196 

nach 17 Stunden 187 
178 
» 5 Tagen 130 


Zwischen 12 und 16° hat somit das Salz eine Aenderung 
erlitten. 

Es blieb noch die Frage zu erledigen, ob diese Aenderung 
in einem Krystallwasserverlust besteht oder ob etwa eine Aende- 
rung der Krystallform die Ursache ist. 

Zwecks näherer Untersuchung wurde ein Theil des bei 
0° dargestellten Salzes auf seinen Krystallwassergehalt unter- 
sucht, welches sich demjenigen des oberhalb 15° dargestellten 
Salzes als völlig gleich ergab. 

Die Umwandlung des CdSO,.$H,O ist somit derjenigen 
des Schwefels ganz an die Seite zu stellen, welcher bei etwa 
95° seine Krystallform ändert. 


Praktische Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung. 
Auf verschiedenen Wegen ist im Obigen nachgewiesen, 
dass die Abweichungen, welche Jaeger und Wachsmuth im 
Temperaturcoefficienten des Normalelementes von Weston 
gefunden haben, der Umwandlung zuzuschreiben ist, welche 
das CdSO,.$H,O bei etwa 15° erleidet. Für den praktischen 
Gebrauch dieses Elementes ergiebt sich daraus die Vorschrift, 
dasselbe stets oberhalb dieser Temperatur zu benutzen, wenn 
man sich vor den erwähnten Abweichungen schützen will.') 
Wird diese Vorschrift befolgt, so besitzt man in dem 
Westonelement ein Normalelement, welches gewiss in jeder 
Hinsicht dem Clarkelement vorzuziehen ist. 
Wo z. B. W. C. Fischer im „Bleetrieian“?) einem Normal- 
element die Anforderung stellt, dass es „in a hot engine room“ 


1) Ist das Element zufälliger Weise einer Temperatur unterhalb 15° 
ausgesetzt gewesen, so genügt es, dasselbe vor dem Gebrauch während 
einiger Stunden oberhalb dieser Temperatur zu erwärmen. 

2) W. C. Fischer, Electrician, 39. p. 705. 1897. 
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oder „in the proximity of boiler flues“ seine ursprünglichen 
Eigenschaften beibehalten soll, so wird gewiss das Weston- 
element, welches erst unweit 70° eine plötzliche Aenderung 
seines Temperaturcoefficienten aufweist, bessere Dienste leisten 
als das Clarkelement, welches diese Aenderung schon bei etwa 
40° zeigt.!) 

Amsterdam, Chem. Universitätslaboratorium, Dec. 1897. 


1) Vgl. Callendar u. Barnes, 1. e.; Jaeger, Wied. Ann. 68. 
p- 354. 1897; E. Cohen, Zeitschr. f. physik. Chem. 25. p. 300. 1898. 


(Eingegangen 2. April 1898.) 
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8. Notiz über Thermophonie; von 
Ferdinand Braun. 


1. Preece') hat schon im Jahre 1884 die periodischen 
Temperaturänderungen, welche ein oscillirender Strom hervor- 
bringt, zur electrischen Uebertragung von Schallschwingungen 
benutzt, theils indem er direct die Längenänderungen eines 
Drahtes mechanisch auf eine Membram übertrug, theils indem 
er die periodische Erwärmung und die damit verbundenen 
Volum- oder Druckänderungen der Luft benutzte. Wie er 
„die absetzenden Ströme‘ erzeugte, finde ich nicht angegeben. 

Soweit mir die Literatur zugänglich war, habe ich nicht 
ersehen können, dass ausdrücklich darauf hingewiesen worden 
sei, dass man theoretisch die Empfindlichkeit eines solchen 
Apparates beliebig steigern kann, indem man dem oscillirenden 
einen constanten Strom superponirt. Auch in der sehr hübschen 
Arbeit des Hrn. Simon?), welche für mich die directe Ver- 
anlassung zu dieser Publication bildet, finde ich diesen Punkt 
nicht erwähnt, während die wahre Erklärung seiner Erscheinung 
offenbar darin gelegen ist. 

2. Die Sache ist sehr einfach; ein Strom von der periodisch 
variabelen Intensität © bringt im Widerstand w während der 
Zeit dt die Wärmemenge i?wdt hervor. Ist die Amplitude 
des Stromes, die als klein vorausgesetzt wird, i,, so sind die 
grössten möglichen Temperaturschwankungen durch i? w be- 
stimmt. Geht man dagegen von einem constanten, gegen i 
gross gedachten Strom J aus, dem man eine Stromschwankung 
dJ superponirt, so ist die Aenderung der Joule’schen Wärme 
unter den gleichen Umständen 2/dJ.w; ist hier dJ=i, sin 2rnt, 
so sind die maximalen Temperaturschwankungen durch 2 Ji,.w 
gegeben und können daher durch Vergrösserung von J beliebig 
gesteigert werden. 


1) Dingl. Journ. 258. p. 200. 1884; Fortschr. d. Physik 40. I. p. 512. 
II. p. 803. 1884. 


2) H. Simon, Wied. Ann. 64. p. 233. 1898. 
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Man übersieht ausserdem unmittelbar, dass im ersten Fall 
der Grundton als Octave wiedergegeben wird, im zweiten da- 
gegen in seiner ursprünglichen Tonhöhe. 

3. Um diese Folgerungen zu prüfen, habe ich Hrn. Abram- 
czyk veranlasst, einige Versuche zu machen. 

Erster Versuch. Ein Bolometergitter’), dessen Widerstand 
etwa 30 Ohm betrug, wurde in die secundäre Spule eines 
kleinen Inductionsapparates eingeschaltet. Das Bolometer be- 
fand sich unter einem kleinen Glastrichter, an dessen Röhre 
man direct oder mittels’eines angesetzten Kautschukschlauches 
hörte. Liess man alsdann einen intermittirenden Strom durch 
die primäre Spule gehen, so war am Bolometer kein Geräusch 
oder Summen wahrzunehmen. Sobald aber in der Combi- 
nation: secundäre Spule—Bolometer ein constanter, von der pri- 
mären Spirale unabhängiger Strom floss, gab das Bolometer 
dasselbe Geräusch wie ein Telephon, welches mit den Enden 
der secundären Wickelung verbunden ist. Es zeigte sich 
deutlich, dass das vom Bolometer wiedergegebene Summen 
des Unterbrechers von der Stärke des die secundäre Spirale 
durchfliessenden constanten Stromes abhängig ist. Wurde die 
Stromstärke auf den doppelten Werth gebracht, so wurde auch 
das Summen am Bolometer erheblich lauter. Bei zwei der- 
artigen Untersuchungen betrug die Stromstärke im secundären 
Kreise etwa 0,06 und 0,12 Amp. 

Wurde der Unterbrecher des primären Kreises durch ein 
Mikrophon ersetzt, so war von den in dasselbe hinein- 
gesprochenen Worten am Bolometer nichts zu hören. Ein 
Flammenbogen mit seiner, viel grösseren Stromstärke, an Stelle 
des Bolometers gesetzt, reagirt dann noch, wie sich in Ueber- 
einstimmung mit Hrn. Simon’s Beobachtungen fand. 

Zweiter Versuch. Das Bolometer wurde in einen Strom- 
kreis geschaltet, welcher aus zwei bez. vier Accumulatoren 
und einem Mikrophon (Rostmikrophon) bestand. Wurde nun 
in das Mikrophon gesprochen, so waren sämmtliche Worte 
laut und deutlich am Bolometer zu hören. Der Strom hatte 
eine Stärke von 0,1 bez. 0,2 Amp. Die Stromschwankungen 


1) Seine Dimensionen betr. vgl. Abramezyk, Wied. Ann. 64. 
629. 1898. 
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werden in diesem Falle viel kriftiger, als wenn sie durch In- 
duction übertragen wurden. 

Das Bolometer lässt sich auch durch anderes Material, 
z. B. durch schmale Streifen von dünnem Messingblech ersetzen. 

Die letzte Versuchsanordnung kommt wahrscheinlich auf 
das Preece’sche Thermophon hinaus, wenigstens vermuthe 
ich, dass er in den Strom eines constanten Elementes ein 
Mikrophon eingeschaltet hat. Während es aber auch dann 
den Anschein erweckt, als ob diese Art, den intermittirenden 
Strom hervorzubringen, nur aus Bequemlichkeitsgründen ge- 
wählt worden sei, zeigt das Vorstehende, dass dies zur Er- 
zielung von Empfindlichkeit wesentlich ist, und dass die letztere 
dadurch in gut definirter Weise geändert werden kann. 


Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 
(Eingegangen 14. April 1898.) 


9. Ueber Lichtemission an einigen Electroden in 
Electrolyten; von Ferdinand Braun. 


1. Die sinnreiche Anwendung, welche Pollak") und un- 
abhängig von ihm Graetz?) von den Eigenschaften des Alu- 
miniums als Electrode in gewissen Lösungen gemacht haben, 
zeigen, dass der Polarisationswiderstand sich in überraschend 
kurzer Zeit ausbildet. Dieser Umstand, sowie die auffallend 
scharfe Trennung der beiden Halbschwingungen des Wechsel- 
stromes waren mir Veranlassung, mich mit dem Gegenstande 
zu beschäftigen. Meine Versuche führten mich zu einigen 
Thatsachen, welche ich hier kurz beschreiben will. 

2. Schickt man durch verdünnte Schwefelsäure mittels 
einer Platin- und einer Aluminiumelectrode einen Wechselstrom 
(50 ganze Schwingungen pro Secunde), so beobachtet man im 
Dunkeln, dass die Aluminiumelectrode auf der ganzen vom 
Strome getroffenen Fläche ein phosphorescenzartiges, matt- 
weisses oder gelblichrothes Licht ausstrahlt. Dasselbe kann 
die ganze Electrode gleichmässig bedecken. Bei grösserer 
Stromdichte wird aber das Licht mehr bläulich, und ein- 
zelne Punkte senden dann intensive kleine Lichtblitze aus. 
Günstige Beschaffenheit der Aluminiumfläche vorausgesetzt, 
tritt das Licht sofort mit Stromschluss auf. Von den durch 
Koch und Willner*) beschriebenen Glüherscheinungen an 
Electroden unterscheidet es sich zunächst dadurch, dass die 
Electrode hier schon zu Beginn des Versuches ganz eingetaucht 
sein kann, allmähliches Eintauchen auch nichts Bemerkbares 
ändert. 

Für meine Versuche wurden in den Wechselstromkreis 
von 120 Volt 3—6 parallel geschaltete Glühlampen (32 Normal- 
kerzen) vor die Zersetzungszelle als Ballastwiderstände ge- 
schaltet. Es leuchten dann Aluminiumbleche von mehreren 
Quadratcentimetern Oberfläche. Aber auch Bleche von fast 


1) Pollak, Electrotechn. Zeitschr. p. 359. 1837. 
2) Graetz, Wied. Ann. 62. p. 328. 1897. 
8) Koch u. Willner, Wied. Ann. 45. p. 475. 759. 1892. 
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der Grösse einer Seite dieser Annalen senden ein mildes, 
mondscheinartiges Licht aus, wenn man den Strom ohne Ballast- 
widerstand einwirken lässt. 

3. Bringt man ein schmales Aluminiumblech oder einen 3 mm 
dicken Draht dieses Metalles zum Leuchten, so zeigt der rotirende 
Spiegel eine Reihe scharf getrennter heller Bilder. Das Metall 
leuchtet hell auf immer für denjenigen Stromimpuls, welcher 


Al 
Fig. 1. 


Wasserstoff ihm zuführt. Fig. 1 mag dieses näher erläutern. 
Sie ist in der folgenden Weise gewonnen: In der früher von 
mir beschriebenen horizontal 
gelegter Kathodenstrahlröhre 
wurde der Kathodenstrahl 
zu verticalen Schwingungen 
gebracht durch eine In- 
dicatorspule, welche von 
demselben Wechselstrom 

durchflossen war, der auch 
gleichzeitig eine 1 mm dicke 
Aluminiumdrahtelectrode ins 
Leuchten versetzte. Der 
Draht A! wurde (vgl. Fig. 2) 
möglichst genau so gestellt, 
dass eine durch den Katho- 
denstrahl gelegte Vertical- 
ebene ihn aufnahm und das 
Auge so orientirt, dass der 
Draht, in dem ruhenden Spiegel gesehen, sich auf die Licht- 
linie projieirte, welche der schwingende Kathodenstrahl auf 
dem Phosphorescenzschirm erzeugte. Der Zersetzungszelle 
waren drei Glühlampen vorgeschaltet. Im rotirenden Spiegel 
zeigt sich dann das Bild der Fig. 1; 4! bedeutet das Bild des 
leuchtenden Aluminiumdrahtes. 

Die horizontale Linie in der Curve giebt die Ruhelage des 
Phosphorescenzfleckes an. Ist derselbe oberhalb dieser Linie, 


Fig. 2. 


09 
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so ist das Aluminium Anode. Die Curve zeigt, dass der Draht 
erst aufleuchtet, wenn der Wasserstoff zuführende Strom eine 
gewisse Dichte erreicht hat und bei derselben Dichte wieder 
erlischt. 

Auffallend ist dabei, dass auch die hellen, ein fast rein 
weisses Licht aussendenden Theilchen gleichzeitig mit dem von 
der ganzen Electrode ausgestrahlten matten Licht zu leuchten 
aufhören, sodass offenbar an ihnen wesentlich derselbe, nur 
local in der Intensität gesteigerte Vorgang sich abspielt. Man 
kann diesen Umstand praktisch verwerthen, um z. B. Phasen- 
differenzen von Strömen zu erkennen. Ordnet man drei Alu- 
miniumdrähte als Electroden vertical übereinander und verbindet 
diese mit den Klemmen eines Dreiphasenstromes, so erblickt 
man im rotirenden Spiegel drei um je gleiche Abstände gegen- 
einander verschobene leuchtende Felderreihen. Sie zeigen sich 
auch noch scharf getrennt, wenn man den Strom so stark 
wählt, dass eine sehr lebhafte Gasentwickelung an ihnen zu 
Stande kommt. 

4. Eine genauere Betrachtung im rotirenden Spiegel lässt 
unter günstigen Bedingungen auch zwischen den hell leuchtenden 
Feldern noch ein ganz mattes Licht erkennen, das aber zu 
schwach ist, um sagen zu können, ob es continuirlich sei. 

Eine Prüfung mit constantem Strom ergiebt das Folgende: 
Leitet man den Strom von 6, besser 12 Accumulatoren durch 
eine Zersetzungszelle mit einer Aluminiumelectrode (3 x 1,2 cm 
bedeckte Fläche) und commutirt ihn einige Male, so leuchtet 
das Aluminium als Kathode bei Stromschluss hell auf; die 
Intensität des Lichtes nimmt allmählich ab, lässt sich aber 
doch vielleicht eine Minute lang erkennen, am besten gewöhnlich 
da, wo das Blech die Flüssigkeit durchsetzt. Commutirt man 
den Strom, so leuchtet es einen Moment auf, erlischt aber 
rasch; nach Oeffnen und nochmaligem Schliessen zuckt das 
Leuchten wiederum schwach auf, und so kann man den Versuch 
wohl zwölfmal wiederholen. Führt man wieder Wasserstoff zu, 
so entsteht von neuem das starke, lang andauernde Leuchten. 

Blankes Aluminiumblech, welches vorher noch nicht mit 
Sauerstoff polarisirt war und sofort als Kathode benutzt wird, 
giebt, scheint es, kein Licht aus. Ebenso verhält es sich, wenn 
man es vorher in einer Flamme oberflächlich oxydirt hat. 
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5. Das kathodische Leuchten des Metalles setzt offenbar 
die vorherige Bildung derjenigen Oberflächenschicht voraus, 
welche auch die Ursache der Ventilwirkung ist. In Flüssig- 
keiten, welche diese nicht bilden, fällt auch das Leuchten 
weg, z. B. in Kochsalzlösung ; dagegen zeigt es sich wieder 
z. B. in Lösungen von Ferrocyankalium, von den Sulfaten des 
Zinks und Eisens u. a. 

6. Ich habe noch eine Anzahl weiterer Metalle und 
Lösungen geprüft und will davon nur anführen, dass man 
starkes Leuchten auch bei Magnesium in geeigneten Lösungen 
und ein gut charakterisirtes, aber schwächeres auch bei Zink, 
am besten in Schwefelnatriumlösung findet. Dort tritt Licht- 
entwickelung ein, wenn das Zink Anode ist und war nicht zu 
beobachten bei kathodischer Polarisation. Diese Combination 
wirkt auch als’ Ventil; sie lässt den letzteren Stromantheil 
leichter hindurch, trennt aber aus einem Wechselstrom von 
ca. 3 Amp. effectiver Stromstärke nur etwa 0,1 Amp. als 
Gleichstrom. 

In einen Erklärungsversuch der Erscheinungen möchte ich 
nicht eintreten, bevor nicht systematische Versuche, welche im 
Gange sind, eine genügende Unterlage verschafft haben. 

Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 

(Eingegangen 14. April 1898.) 
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10. Ein Kriterium, ob eine leitende 
Oberflichenschicht zusammenhängend ist und 
über die Dampfspannung solcher Schichten; 

von Ferdinand Braun. 


Vor etwa zwei Jahren habe ich Beobachtungen mitgetheilt!), 
nach denen die auf der Fläche eines Gypskrystalles in feuchter 
Luft sich bildende Oberflächenhaut electrischen Rückstand zeigt, 
der mit zunehmender aber immerhin noch sehr kleiner Dicke 
der Wasserschicht dem Werthe für die galvanische Polarisation 
in Schichten von endlicher Dicke zustrebt. Ich habe bei der 
Deutung dieser Versuche die nächst gelegene und auch sonst 
bei ähnlichen Beobachtungen gemachte Annahme zu Grunde 
gelegt, dass die Oberflächenschicht eine zusammenhängende 
Haut bilde, was bei dem aussergewöhnlich gut benetzbaren 
Gyps noch am ehesten zulässig erschien. Leider gestattete die 
Jahreszeit damals nicht mehr, Beobachtungen dieser Art fort- 
zusetzen, sodass ich erst im darauf folgenden und diesem 
letzten Winter diese Absicht ausführen konnte. Zur Controle, 
ob meine Deutung zulässig sei oder ob die Rückstandsbildung 
sich in der bekannten anderen, von Maxwell gegebenen Weise 
erkläre (geschichtete Körper von verschiedenem, darunter sehr 
grossem Widerstand), habe ich Steinsalzflächen untersucht. Die 
Annahme, dass auf diesem leicht löslichen Körper in feuchter 
Luft sich eine wirklich zusammenhängende Flüssigkeitshaut 
bilde, schien hier unbedenklich. Das Resultat war kurz gesagt 
das folgende: Wenn Rückstand wirklich vorhanden war, so lief 
sein Ausgleich jedenfalls so rasch ab, dass meine ursprüngliche 
einfache Versuchsanordnung, aber auch eine etwas verbesserte 
ihn nicht nachzuweisen gestattete. Nun ist Rückstandsbildung 
nach meinen sonstigen Erfahrungen und in Uebereinstimmung 
mit denen vieler andere Beobachter aber auch immer mit der 
weiteren Erscheinung verknüpft, dass sich der scheinbare Wider- 


1) Braun, Wied. Ann. 59. p. 682. 1896. 
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stand des Stoffes mit der Zeit des Stromdurchganges vergrössert. ') 
Jedoch auch diese Probe versagte fast vollständig; dieselbe 
Electricitätsmenge, welche unmittelbar nach Schliessen des 
Stromes die Oberflächenhaut in 8” durchfloss, brauchte nach 
weiteren ca. 20” (die zum Entladen und zur Dämpfung des 
Electrometers nöthig waren) 9,4”, nach nochmals der gleichen 
Zeit 10”. In ähnlicher Weise verliefen andere Messungen; 
z. B. waren die entsprechenden Zeiten 10, 10,6 11, 12,6 Sec. 
und von da ab der Strom constant; 11,6, 15, 15 Sec. Diese 
Schichten waren schon relativ gut leitend; das Steinsalz befand 
sich über Schwefelsäure von 1,403 spec. Gewicht. Aber auch 
über concentrirterer Säure (1,43), wo die Leitfähigkeit ca. 
250mal geringer war, ergaben sich ähnliche Verhältnisszahlen. 
Der Strom war schon nach Ablauf von etwa zwei Minuten 
constant. 

Vergleicht man diese geringen Aenderungen und die kurze 
Zeit bis zum Constantwerden des Stromes mit der bei Gyps- 
flächen oder trockenem massiven Steinsalz gefundenen?), wo es 
nahezu eine Stunde dauern kann, so wird man geneigt sein, auch 
die hier noch vorliegende geringe Rückstandsbildung auf Reste 
von unvollkommener Homogenität zu schieben. Man wird daher 
schliessen dürfen: 1. dass in wirklich homogen zusammen- 
hängenden leitenden Oberflächenschichten sich kein Rückstand 
bildet; 2. dass der Mangel an Rückstandsbildung umgekehrt 
ein Kriterium abgiebt, um zu beurtheilen, ob eine derart zu- 
sammenhängende Schicht vorliegt. — 

Unter Zuhülfenahme dieses Mittels wird man nun mit 
grösserer Sicherheit auf electrischem Wege die Dicke solcher 
Schichten ermitteln können. Ebenso wie die Wasserhaut auf 
Gypskrystallen in Uebereinstimmung mit den theoretischen 
Eolgerungen von Cantor‘) kleinere Dampfspannung zeigt als 


1) Versuchsbedingungen, unter denen Widerstandsänderungen ein- 
treten, wie sie von F. Kohlrausch und Heydweiller beobachtet, ins- 
besondere von Warburg experimentell und theoretisch studirt worden 
sind (Wied. Ann. 54, p. 885. 396. 1895), könnten bei Gyps vorliegen, 
bei Steinsalz sind sie wohl ausgeschlossen. Erscheinungen, welche auf 
ein Fortschieben der ganzen Flüssigkeitshaut hindeuten, hatte ich immer 
im Auge, aber nichts von ihnen bemerkt. 

2) Braun, Wied. Ann. 31. p. 855. 1887. 

8) M. Cantor, Wied. Ann, 56. p. 492. 1895. 
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reines Wasser (bez. eine gesättigte Gypslösung) von endlicher 
Dicke, ebenso zeigt die auf Steinsalz durch Condensation ent- 
standene Lösung eine geringere Dampfspannung als eine ge- 
sättigte Chlornatriumlösung. Es bildete sich eine electrisch 
nachweisbare Haut auch in Luft, welche durch Schwefelsäure 
von 1,45 spec. Gewicht geleitet war. Die Dicke der Haut 
regulirt sich durch das Gleichgewicht mit der jeweilig herr- 
schenden Wasserdampfspannung. Man wird diesem Ergebniss 
zunächst das berechtigte Bedenken entgegensetzen, dass die Ober- 
flächenhaut von einer hygroskopischen Verunreinigung (etwa Chlor- 
magnesium) des Salzes herrühre.!) Da ich aber noch das gleiche 
Verhalten gefunden habe, nachdem das Steinsalz in gesättigten 
Lösungen von chemisch reinem (gleichfalls wiederholt mit seiner 
Lösung ausgewaschenem) Chlornatrium gebadet war, Hr.Stscheg- 
lajew es auch an festen Kuchen des letzteren Materiales nach- 
weisen konnte, so löst sich der scheinbare Widerspruch gegen 
die Resultate der Warburg’schen und Ihmori’schen Beobach- 
tungen voraussichtlich dadurch, dass es sich hier um Schicht- 
dicken handelt, welche sich der Wägung entzogen und welche 
nach der Angabe genannter Herren kleiner als 1—2 Millionstel 
Millimeter sein würden. Hr. Stscheglajew ist mit der Fort- 
setzung der Versuche beschäftigt. 


Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 


1) Warburg u. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 504. 1886. 
(Eingegangen 14. April 1898.) 
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Fig. 1. 


Um diese Frage zu prüfen, liess ich ein Glasgefäss an- 
f fertigen, wie es Fig. 1 zeigt. C ist ein in einer Glaswand an- 


1) Die Kathodenstrahlen werden schon sehr bemerbar durch das 
magnetische Erdfeld abgelenkt. Mit einer Réhre, in welcher der Kathoden- 
strahl vom Diaphragma ab 30 cm lang war, konnte ich angenähert die 
Inclinationsrichtung aufsuchen. Wahrscheinlich würde sich die Methode 
zum Nachweis rascher Schwankungen ausbilden lassen. 


11. Zeigen Kathodenstrahlen unipolare Rotation? 


von Ferdinand Braun. 


gebrachtes Loch von ca. 2 mm Durchmesser; XK be- 
deutet die Kathode, 4 die Anode; $ ist ein mit phos- 
phorescirender Farbe überzogener Glimmerschirm. 
In die Höhlung H ragte ein 10 mm dicker Eisen- 
stab M, der unten von einer Magnetisirungsspirale 
umgeben war. 

Die Kathodenstrahlen fallen durch das Dia- 
phragma auf die Kuppe der Glasröhre H; sie wer- 
den eventuell durch einen in die Nähe des Dia- 
phragmas!) gelegten kleinen Magneten dahin ge- 
richtet. 

Wird nun der Magnetisirungsspule Strom zu- 
geführt, so zeigt sich auf dem Glimmerschirm um 
das Rohr H herum ein heller, nach innen ganz 
scharf begrenzter, nach aussen allmählich an Hellig- 
keit abnehmender Kreis. Der Durchmesser des- 
selben nimmt zu mit wachsender Magnetisirung. 
Commutiren des Stromes ändert nichts an der Er- 
scheinung. Es macht den Eindruck, als ob der 
Kathodenstrahl (bez. eine Anzahl verschieden stark 
ablenkbarer Strahlen) um den Magneten rotirten. 

Die Frage ist nun: Findet wirklich Rotation 
statt oder werden Kathodenstrahlen zu einem glocken- 
förmigen ruhenden Gebilde deformirt? 


Betrachtung durch eine stroboskopische Scheibe liess keine 
Rotation erkennen. Auch verschiedene andere Mittel gaben 
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nur negative Resultate. Es wurden z. B. zu der Magnetisirungs- 
spule noch einige Drahtlagen zugewickelt, denen man Wechsel- 
strom (50 Schwingungen pro Secunde) zuführte. Die Erwartung, 
dass man dadurch den hellen Lichtkreis wellenférmig gekräuselt 
sehen würde, bestätigte sich nicht, vielmehr wurde die Contur 
nur an allen Stellen gleichmässig verwaschen. Pie supponirte 
Rotation müsste also enorm rasch vor sich gehen. 

Lenkt man den Kathodenstrahl durch den neben dem 
Diaphragma C angebrachten Magneten so stark ab, dass er 
von vornherein an der Röhre H vorbeigeht, oder noch besser, 
lässt man durch eine bei C angebrachte, von Wechselstrom 
durchflossene Spule ihn in einer Ebene schwingen und erregt 
dann den Magneten M, so wird der Kathodenstrahl ganz ebenso 
abgelenkt, als wenn er ein biegsamer, an einem Ende befestigter 
Leiter wäre. Der helle Kreis bleibt da- 
bei bestehen. Es entsteht z. B. die (halb- 
schematisch) gezeichnete Fig. 2. Das 
in Wirklichkeit Helle ist in ihr dunkel / 
gezeichnet. Die gestrichelte Linie PP 
bedeutet die Spurlinie des schwingen- 
den Kathodenstrahles. Bei Erregung 
des Magneten M wird er abgelenkt zu 
den Stücken Q einer Spirale, welche Fig. 2 
in die Peripherie des hellen Kreises 7 ee 
auslaufen. Commutirt man den Magneten, so erfolgt die Ab- 
lenkung auf die andere Seite von PP, ganz nach dem Biot- 
Savart’schen Gesetze. 

Ein zweites Glasrohr, welches ich anfertigen liess, 
enthielt noch den vertical gestellten, auf der einen Seite mit 
Phosphorescenzfarbe bestrichenen Glimmerschirm G. Das 
Diaphragma C war 4 mm breit, quer über dasselbe war ein 
dünner Draht gespannt. Ich hoffte mit demselben die Frage, 
ob Rotation stattfinde oder nicht, entscheiden zu können. 
Wenn der Schatten des Drahtes verzerrt auf dem Glimmer- 
schirm 8 erschien, handelte es sich um ein stehendes Gebilde, 
wenn er verschwand, so war Rotation anzunehmen. Der verti- 
cale Schirm @ sollte einen Querschnitt liefern. 

Das Resultat war folgendes: War der Kathodenstrahl, 
der durch das Diaphragma ging, wieder gut auf die Glaskuppe 
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centrirt, so blieb der dort entstehende, scharf begrenzte 
1 Fluorescenzfleck bei Erregen bez. Commutiren des Magneten 
F wesentlich unverändert. Nur der Schatten des Drahtes drehte 
sich etwas je nach dem Sinne der Magnetisirung. Auf dem 
Schirme $ entstand in der Hauptsache wieder die alte Figur. 
i Die das Diaphragma durchsetzenden, in der Richtung der Magnet- 
i axe verlaufenden Kathodenstrahlen haben also mit dem in Frage 
stehenden Phänomen direct gar nichts zu schaffen. 

Auf dem Schirme @ bildete sich die Fig. 3. Unten ist 
sie sehr scharf und fast genau geradlinig abgegrenzt, nach 
oben weniger. Wird die Stromintensität verstärkt, so hebt 
sich die Linie VU und würde offenbar bei hinreichender Magneti- 
sirung senkrecht zum Stab verlaufen; die obere Grenzlinie 
| kann die Horizontale überschreiten. Hebt man das Rohr in 
q die Höhe, so deutet der Strahl U 
immer auf denselben Punkt (etwa 
den „Pol‘) des Magneten hin. Auch 
mit geänderter Stromstärke ändert 
sich die Lage dieses Punktes jeden- 
falls nicht wesentlich. — 

Fasst man Kathodenstrahlen 
auf wie bewegliche Stromleiter, so 
ist noch die Frage zu beantworten, 
wie diese in den Ebenen der Kraft- 
linien verlaufenden Ströme eine 
Ablenkung gerade in diesen Ebenen erfahren können. 

Poincaré’) hat die Hypothese gemacht, die, auf unseren 
Fall übertragen, so lauten würde: Zunächst erfährt der 
Kathodenstrahl eine Schiebung senkrecht zur Ebene: Strahl, 
Kraftlinie. Das in dieser Richtung bewegte, Electricität tra- 
gende materielle Theilchen bildet nun eine Stromcomponente, 
welche vom Magneten weggedrängt wird. Diese Erklärung 
passt unmittelbar auf das Verhalten der von vornherein neben 
den Magnetstab abgelenkten Strahlen. 

Was nun die Ausgangserscheinung betrifft, so fasse ich 
mit Umgehung der Einzelheiten die naturgemässeste Erklärung 
dabin zusammen: In dem birnförmigen Gefässe des Vacuum- 


1) Poincaré, Compt. rend. 128. p. 580. 1896. 
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rohres verlaufen gleichfalls Kathodenstrahlen ; diese verhalten 
sich gerade so wie die eben besprochenen Strahlen. Es entsteht 
dadurch kein rotirendes, sondern ein ruhendes kegelförmiges 
Gebilde (das sich nun weiteren von aussen erregten Magnet- 
feldern gegenüber wieder, in erster Annäherung jedenfalls, wie 
Stromfäden verhält). Die Kathodenstrahlen zeigen sich also 
auch unter dieser Versuchsanordnung wieder wie electrische 
Ströme, welche an dem einen Ende (Kathode) befestigt sind, 
welche dehnbar sind und welche ein Minimum von Länge an- 
streben. Sie würden rotiren, wenn nicht diese „Befestigung“ 
sie daran hinderte. Woher ihr Bestreben kommt, ein Minimum 
von Länge anzunehmen, ob dieses lediglich durch die Trägheit 
ponderabeler in ihnen bewegter Theilchen begründet ist, ob 
die enormen Geschwindigkeiten, welche man diesen beilegen 
muss, mit den Gesetzen der Gasreibung verträglich sind, — 
diese Fragen werden dadurch noch mehr in den Vordergrund 
des Interesses gerückt. 


Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 


(Eingegangen 14. April 1898.) 
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12. Erwiderung; von F. Braun. 


Indem ich auf die Reclamation des Hrn. A. Hess?) zu- 
nächst bemerke, dass mir seine Mittheilung früher nicht be- 
kannt war, ferner aber, dass es sich bei mir nicht um die 
Anwendung einer Lenardröhre, sondern um viel ältere Formen 
handelt, gebe ich im Folgenden den Wortlaut seiner Darstel- 
lung ?): ,,Kathodenstrahlen werden in einer Geissler’schen 
Röhre erzeugt, deren der Kathode gegenüberstehendes Ende - 
luftdicht durch eine metallische Platte geschlossen ist, welche 
einen diametralen Spalt von 1—2 mm Breite enthält. Dieser 
Spalt ist mit einem dünnen Aluminiumblatt von 0,002 bis 
0,003 mm Dicke bedeckt. Man ordnet das zu unter- 
suchende Magnetfeld derart an, dass die Ablenkung des Ka- 
thodenstrahles in der Längsrichtung des Spaltes erfolgt.“ 

„Die Strahlen durchdringen dieses dünne Metallblatt und 
verlassen die Geissler’sche Röhre; sie werden in einen voll- 
kommen geschlossenen (evacuirten) Metallkasten aufgefangen, 
dessen dem Spalt benachbarte Wand mit einem ähnlich dünnen 
Metallblättchen bedeckt ist. Dieser Kasten enthält eine photo- 
graphische Platte, welcher durch „irgend eine Vorrichtung“ eine 
Bewegung senkrecht zum Strahl und zur Ablenkungsrichtung 
ertheilt wird ... Der Verfasser setzt dann auch auseinander, 
wie weit dieser Kasten, falls man ein scharfes Bild erhalten 
will, evacuirt sein muss, wenn er vorher mit Luft oder vorher 
mit Wasserstoff gefüllt war. Im übrigen erklärt Hr. Hess 
seine Versuchsanordnung „nur in grossen Zügen, da die 
Details sich leicht ergäben.“ 

Ich bin nun im Gegentheil der Ansicht, dass der Nach- 
weis der Ausführbarkeit — die bekanntlich oft an gar nicht 
erwarteten Schwierigkeiten scheitert — die Hauptsache sein 
würde, finde aber keine einzige Angabe über die Resultate 
eines durchgeführten Versuches. In der That: bedenkt man 


1) A. Hess, Wied. Ann. 64. p. 623. 1898. 
2) A. Hess, Compt. rend. 119. p. 57. 1894. 
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die Absorption der Kathodenstrahlen in den beiden Aluminium- 
blättern, ihre Zerstreuung in der Luft, die Schwierigkeit der 
Handhabung der photographischen Platte in der evacuirten 
Cassette und diese ganze Umständlichkeit, um nur je eine 
einzige Platte zu bekommen, so müsste es sich schon um 
grosse Fragen handeln, bis man sich dazu entschliessen würde, 
diesen Vorschlag experimentell zu erproben. Im Gegensatz 
dazu habe ich gezeigt, dass die von mir angegebene Vorrich- 
tung bis zu grossen Schwingungszahlen hinauf eine ausser- 
ordentlich bequeme und übersichtliche, seitdem auch schon 
oft mit Vortheil benutzte Methode abgiebt. 


Strassburg i. E., Phys. Inst. d. Univ. 
(Eingegangen 29. März 1898.) 
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13. Ueber electrolytische Thermoketten ; 
von William Duane. 


Einleitung. 

§ 1. In diesem Aufsatz sollen nur diejenigen electrolyti- 
schen Ketten besprochen werden, in welchen die beiden Electro- 
i den auf derselben Temperatur gehalten werden, und in welchen 
i daher die thermoelectromotorischen Kräfte in den Electro- 
i lyten selbst gebildet werden. Solche Ketten sind von ver- 
i schiedenen Forschern untersucht worden, unter anderen von 
Wild’), Ed. Becquerel?), Donle 4), Naccari und Battelli®), 
Bagard.°) Die Untersuchungen dieser Gelehrten haben ge- 
zeigt, dass electrolytische Thermoketten die meisten der charak- 
teristischen Eigenschaften gewöhnlicher metallischer Thermo- 
ketten besitzen. 

Wenn z. B. in der folgenden Kette 


(1) Electrode | Lösung I | Lösung II | Lösung 1 | Electrode 
T, 2 

die Trennungsfläche 7, auf der absoluten Temperatur 7, ge- 
halten wird, während die Trennungsfläche 7, und die beiden 
Electroden auf der Temperatur 7, gehalten werden, so resultirt 
im allgemeinen eine electromotorische Kraft, die in einer Rich- 
tung oder der anderen wirkt, je nach der Natur der beiden 
Lösungen I und II. Diese electromotorische Kraft nimmt ge- 
wöhnlich zu mit dem Temperaturunterschied 7, —7, , ist aber 
demselben nicht immer proportional. In manchen Fällen er- 
reicht sie ein Maximum, und bei weiterer Vergrösserung des 
Temperaturunterschiedes nimmt sie ab gegen Null hin. 


q 1) Wild, Pogg. Ann. 8. p. 858. 1858; Ann. de Chim. et Phys. 
(2) 58. p. 370. 1858. 
2) Ed. Becquerel, Ann. de Chim et Phys. (4) 8. p. 389. 1866. 
8) Donle, Wied. Ann. 28. p. 574. 1886. 


4) Naccari u. Battelli, Atti della R. Accademia della sienze di 
Torino 20. 1884—1885 u. 25. 1885—1886. 


5) Bagard, Ann. de Chim. et Phys. (7) 3. p. 83. 1894. 
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Der Peltiereffect an der Trennungsfliche zweier Electro- 
lyten ist von einer Anzahl von Forschern beobachtet und ge- 
messen worden, darunter sind Schulz-Sellack'), Hoorweg?), 
Naccari und Battelli®) und Bagard.*) Der Effect folgt, 
wenigstens annähernd, denselben Gesetzen wie im Falle von 
Metallen. Bagard hat gezeigt,’dass, wenn die electromotori- 
sche Kraft ein Maximum erreicht, der Peltiereffect sein Zeichen 
umkehrt, in Uebereinstimmung mit Thomson’s Gleichung: 

wo E die electromotorische Kraft ist, c die Peltierwärme, 7 die 
absolute Temperatur und J das mechanische Wärmeäquivalent. 
Bagard hat auch gute Beweismomente erhalten für die An- 
wesenheit eines Thomsoneffects in Electrolyten. Mit Hülfe 
eines empfindlichen Bolometers fand er, dass die Temperatur 
der Lösung entlang dem Temperaturgefälle ein wenig verschie- 
den war, wenn der Strom in verschiedenen Richtungen floss. 

§ 2. Nernst ) war der erste, der eine mechanische 
Theorie für electrolytische Thermoketten gegeben hat. Aus 
der Theorie des osmotischen Druckes und der Wanderung 
der Ionen entwickelte er die Gleichung 


’ [4 
* RT og 


fiir die electromotorische Kraft an der Trennungsfliche zwi- 
schen zwei Lösungen von derselben Substanz, aber verschie- 
dener Concentration. In dieser Formel sind u und wv die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der positiven bez. negativen 
Ionen, c, und c, die beiden Concentrationen und R die Gas- 
constante. Wenn wir diese Formel auf die beiden Contact- 
flächen in Kette (1) anwenden, so erhalten wir als die ge- 
sammte electromotorische Kraft der Kette, vorausgesetzt, dass 
die Summe electromotorischer Kräfte, die möglicherweise in 


1) Schulz-Sellack, Pogg. Ann. 13. p. 467. 1870. 

2) Hoorweg, Wied. Ann. 9. p. 573. 1880. 

8) Naccari u. Battelli, l. c. 

4) Bagard, l. c. 

5) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. p. 129. 1889. 
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den Temperaturgefällen wirken, Null ist, wie nach dem Super- 
positionsgesetz von Nernst zu erwarten wäre (vgl. § 28): 


4, — v — € 
da die Summe der electromotorischen Kraft an den Electroden 
verschwindet. In dieser Formel beziehen sich die Unter- 
scheidungszeichen 1 und 2 auf die beiden Contactflächen, 
und e’ und c” sind die Concentrationen. 

Ausgehend von derselben Theorie hat Planck?) eine all- 
gemeine Formel für die electromotorische Kraft an einer 
Trennungsfläche gefunden, welche, wenn die beiden Lösungen 


verschiedene gelöste Substanzen enthalten, aber von derselben 
Concentration sind, auf 


(3) E = RT log 


reducirt wird, wo die Zeichen ‘ und ” sich auf die beiden 
Lösungen beziehen. 


§ 3. Die Theorie des osmotischen Druckes und der Wan- 
derung der Ionen erfordert, dass in solchen Fällen, wie diesen, 
der Electrolyt gänzlich dissociirt ist. 

Die Experimente der oben genannten Forscher sind an 
relativ concentrirten Lösungen gemacht worden, in welchen 
diese Bedingung nicht erfüllt ist. Die Theorie kann daher 
nicht streng auf ihre Experimente angewendet werden. So 
habe ich denn, auf Hrn. Nernst’s Anrathen, die auf den 
folgenden Seiten skizzirte Arbeit unternommen, bei welcher 
nur verdünnte Lösungen benutzt wurden, in der Hoffnung, 
Ergebnisse zu erhalten, auf welche die Formel Anwendung 
finden würde und durch welche die Wahrheit der Theorie er- 
probt werden könnte. 

Mit Vergnügen nehme ich Veranlassung, Hrn. Prof. Nernst 
für die Güte zu danken, mit der er mir nicht nur die Arbeit 
vorgeschlagen, sondern auch während ihres Verlaufs mich durch 
nützliche Winke unterstützt hat. 


1) Planck, Wied. Ann. 40. p. 561. 1890. 
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Beschreibung des Apparates. 


§ 4. Alle Ketten, mit welchen ich experimentirte, waren 


von der Form (1). Lösung II enthielt entweder dieselbe ge- 
löste Substanz wie Lösung I, war aber concentrirter (Ketten 
des „ersten Typus“); oder die beiden Lösungen waren von 
derselben Concentration, enthielten aber verschiedene gelöste 
Substanzen (Ketten des „zweiten Typus“). Der Apparat, der 
bei der Messung der electromotorischen Kräfte angewendet 
wurde, war folgendermaassen eingerichtet: 

Zwei Bechergläser, 4 und C (Fig. 1), wurden ausgewählt, 
das eine erheblich grösser als das andere. Das Becherglas 4 
wurde innerhalb des Becherglases C angebracht, in der Stel- 
lung, wie die Figur 
zeigt. Ein anderes D 
Becherglas B wurde 
in einer kleinen Ent- 


c 
fernung von den bei- fo 
den ersten aufgestellt | 
und mit C durch die 
Glasréhre Z verbun- A un 
den.AlledreiBecher- | € 
gliser und die Réhre 
E wurden mit der Lö- 
sung I gefüllt. Das Becherglas 4, obgleich in der Figur als 
nur ein Glas dargestellt, war in Wirklichkeit eine Combination 
von zweien, von denen das eine sehr wenig kleiner war als 
das andere. Sie waren ineinander gestellt und so durch 
Stiickchen Siegellack befestigt, dass eine Luftschicht zwischen 
ihnen war, die sie vollständig voneinander trennte. Dies zum 
Schutz gegen die Möglichkeit, dass electrische Ströme aus dem 
Becherglas 4 über dessen feuchten Rand in das Becherglas C 
flissen. Das Reservoir D enthielt Lösung II. Zwei Glas- 
röhren wurden daran befestigt und nach unten gebogen, die 
eine in das Becherglas 4 und die andere in das Becherglas 2. 
Diese Röhren waren bei a und 5 wieder nach oben gebogen 
und endeten in kleinen Löchern, durch welche die Lösungen 
in Contact gebracht wurden. 


Fig. 1. 
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§ 5. Um unnütze Diffusion zu verhindern, während der 
Apparat nicht in Gebrauch war, wurden zwei umgekehrte, 
luftdichte Schalen (von denen eine in Fig. 2 dargestellt ist) 
so eingerichtet, dass sie, je eine über dem Ende jeder Röhre, 
bei a und 3 in Fig. 1, heruntergelassen und nach oben ge- 
zogen werden konnten. Wurden die Schalen heruntergelassen, 
so drängten sie die Flüssigkeiten weg von den Oeffnungen in 
den Röhren und trennten so die Lösungen vollständig. 

8 6. Zwei Quecksilberelectroden mit über ihren Ober- 
flächen angebrachten Calomelschichten tauchten in die Lö- 
sungen in den Bechergläsern 4 und C. Jede Electrode be- 
stand aus einer Glasröhre, die in der Form wie in Fig. 3 
gebogen war. Der gekrümmte Theil der Röhre enthielt eine 

genügende Menge Quecksilber, 

| um die beiden Enden vollstän- 

dig voneinander zu trennen und 

die Lösung I, welche das kür- 

zere Ende anfüllte, zu verhin- 

| dern, in das längere über- 

U | zugehen. Auf die Oberfläche 

ed des Quecksilbers in dem kür- 

: zeren Theil war etwas Calomel 

gestreut, und am Endpunkte 

dieses Theiles war ein kleines Loch, durch welches die Ver- 

bindung mit der Lösung in Becherglas A oder C, jedem Falle 

entsprechend, hergestellt wurde. Durch das andere Ende der 

Röhre ging ein Platindraht, der lang genug war, das Queck- 

silber zu erreichen, aber nicht lang genug, um vollständig 
durch dasselbe hindurchzugehen. 

8 7. Es ist klar, dass durch diese Einrichtung eine 
Kette geschaffen wurde von der in dem Schema (1) darge- 
stellten Form. Die beiden Contactflächen 7, und Z, waren 
an oder nahe den capillaren Oeffnungen a und 5. Um die 
Temperatur der Oberfläche bei 5 zu erhöhen, wurde das Becher- 
glas B in ein (in der Figur nicht dargestelltes) Wasserbad 
gesetzt, welches durch einen Bunsenbrenner erwärmt wurde. 
Die Temperatur jeder Trennungsfliche der Lösungen wurde 
durch ein mit einer feingetheilten Scala versehenes Thermo- 
meter bestimmt, das so angebracht war, dass seine Kugel so 
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nahe als möglich an den Oeffnungen bei a bez. 5 (Fig. 1) lag. 
Gerade vor jeder Messung wurde natürlich das Wasser in dem 
Bade und die Lösung in dem Becherglas umgerührt, sodass 
die Temperatur der Lösung so gleichmässig wie möglich war. 

$ 8. Die electromotorische Kraft an der Oberfläche der 
Electroden waren entgegengesetzt gerichtet, und würden, wenn 
sie von genau derselben Grösse gewesen wären, sich gegen- 
seitig vollständig aufgehoben haben. Es war thatsächlich un- 
möglich, zwei Electroden von genau denselben electromotori- 
schen Kräften herzustellen. Sogar Quecksilberelectroden mit über 
ihre Oberflächen gestreutem Calomel differirten manchmal um 
mehrere zehntausendstel Volt. Die Formeln (2) und (3)geben die 
Summe der electromotorischen Kräfte an den beiden Trennungs- 
flächen der Lösungen und lassen ausser Betracht die an den 
Oberflächen der Electroden, und daher würde die Differenz 
zwischen den letzteren, wenn nicht bestimmt und in Anrech- 
nung gebracht, einen sehr grossen Fehler in den Resultaten 
veranlasst haben, besonders da die gesammten electromotori- 
schen Kräfte der Kette selbst oft nicht grösser waren, als 
einige Zehntausendstel Volt. Vor und nach jeder Messung 
wurden daher die Differenzen zwischen den electromotorischen 
Kräften an den Electroden folgendermaassen gemessen: Wäh- 
rend die beiden Glasschalen unten und die Lösungen voll- 
ständig bei a und 5 getrennt waren, wurden die Lösungen in 
4 und C mit Hilfe eines kleinen gebogenen Glasrohres ver- 
bunden, das mit derselben Lösung wie die in 4 und C gefüllt 
und quer zwischen den beiden Bechergläsern angebracht war. 
Eine Verbindung war so zwischen den beiden Electroden durch 
eine Lösung von durchweg derselben Concentration und Tem- 
peratur hergestellt. Die electromotorischen Kräfte der Kette, 
mit Hülfe dieser Einrichtung gemessen, waren daher die Diffe- 
renz zwischen den electromotorischen Kräften an den Elec- 
troden, vermehrt um irgendwelche electromotorischen Kräfte, 
die auf Thermoeffecte oder andere Ursachen zurückzuführen 
sind, welche in den Leitungsdrähten entstanden sein mögen. 
Die Differenz zwischen dieser electromotorischen Kraft und 
der nach Entfernung des kleinen Glasröhrchens und He- 
bung der Glasschalen gemessenen electromotorischen Kraft 
war offenbar die Summe der electromotorischen Kräfte der 
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Lösungen allein, d. h. derjenigen, auf welche sich diese Unter- 
suchung bezieht. 


8 9. Alle electromotorischen Kräfte wurden mit Hülfe 
der „Null“- oder „Compensations‘‘-Methode gemessen, einer 
Methode, die zu wohl bekannt ist, um hier beschrieben zu 
werden. Es genügt zu sagen, dass die electromotorischen 
Kräfte mit einer normalen Clarkkette verglichen wurden mit 
Hülfe eines empfindlichen Thomsongalvanometers, und dass sie 
bis zu einigen Milliontel Volt bestimmt wurden. 


Messungen an Ketten des „ersten Typus“. 


$ 10. Die electromotorischen Kräfte mehrerer Ketten, 
welche durchweg dieselbe gelöste Substanz, aber in verschie- 
dener Concentration enthielten, und die Resultate der Ex- 
perimente sind in den folgenden Tabellen verzeichnet. Die erste 
Tabelle enthält die Messungen an einer Chlorkaliumkette. 
Die Temperaturen ¢, und ¢, der beiden Contactflächen sind nach 
der Celsiusscala gegeben. Die electromotorischen Kräfte # 
sind in Volts gegeben und sind corrigirt mit Rücksicht auf 
die electromotorischen Kräfte der Electroden. Die electro- 
motorischen Kräfte, welche in der Kette einen von der kalten 
zu der warmen Oberfläche fliessenden Strom verursachen wür- 
den,.habe ich positive genannt. 


Tabelle 1. 


Lösung I KCl 0,01 = normal 
Lösung II KCl 0,1 = normal 


Electromotor. Kräfte 
ty ty t,—t, 


beobachtet berechnet 
15,8 24,8 9,5 —1,97 x 10-4 —1,85 x 10-4 
15,5 32,1 16,6 —8,55 x 10-4 — 38,29 x 10-4 
15,7 42,1 26,4 — 4,76 x 10-4 — 5,87 x 10-4 


15,9 48,5 32,6 — 6,35 x 10-4 —6,74« 10-4 


Die folgende Tabelle enthilt die Resultate von Experi- 
menten an einer Chlornatriumkette. 
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Tabelle II. 
Lösung I NaCl 0,01 = normal 
Lösung II NaCl 0,1 = normal 
Electromotor. Kriifte 
ty beobachtet berechnet 
11,7 23,8 11,6 —0,97x 10-4 —0,96 x 10-4 
11,9 81,7 19,8 -1,21x 10-4 —1,42 x 10-4 
12,1 41,8 29,7 — 1,68 x 10-4 —1,94x 10-4 
12,8 52,2 39,9 —2,24x10-4 - —1,94x10-4 


§ 11. Die electromotorischen Kräfte sind für die letzte 
Columne der obigen Tabellen nach Formel (2) berechnet wor- 
den. Die Berechnung geschah wie folgt: Die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen sind mit der molecularen Leit- 
fähigkeit A und der Ueberführungszahl n einer unendlich ver- 
dünnten Lösung durch die folgenden Gleichungen verbunden: 


u=A(l —n) 
(4) =in 
folglich 


wo n, und n, die Ueberführungszahlen bei der Temperatur ¢, 
bez. ¢, bedeuten. 


Durch Substitution dieser Werthe wird Formel (2): 


Die Veränderung der Ueberführungszahlen mit der Tem- 
peratur ist noch nicht genau untersucht worden. Wenn wir 
annehmen, wie es in der Regel geschieht, dass sie eine 
lineare Function der Temperatur ist, so haben wir 
n, =n[l1 + 18"), 

n, =n(l + — 18] und + a(t, — 18%), 
und die Formel wird: 


(6) E= —T,)(1—2 7; (4 —18—7, (t, — 18°))}log 


Diese Formel giebt die electromotorische Kraft in Aus- 
drücken für die Differenz zweier Quantitäten, welche thatsäch- 
“ lich gewöhnlich gross sind verglichen mit jener Differenz. Einer 
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der Ausdrücke (der zweite) enthält den Temperaturcoefficienten « 
als Factor, und der andere nicht, sodass ein Fehler im Werthe 
von « einen enorm grossen Fehler in der Berechnung der 
electromotorischen Kraft ausmachen würde. Daher schien es 
am besten, den Werth von « zu bestimmen, der am besten 
zu den beobachteten electromotorischen Kräften passen würde, 
und dann zuzusehen, ob dies ein möglicher Werth wäre oder 
nicht. Demgemäss wurden die Werthe von @, welche die 
vier electromotorischen Kräfte in der ersten Tabelle ergeben 
wiirden, berechnet und ihr Durchschnitt ist 


« = 0,000 253. 


Der bei der Rechnung benutzte Werth der Ueberführungs- 
zahl war 


n = 0,511, 


d. h. der von Kohlrausch’) für Chlorkalium angegebene. 

Die electromotorischen Kräfte in der letzten Columne der 
Tabelle wurden nach diesen Werthen von & und n berechnet 
und, in Anbetracht dessen, dass sie ausserordentlich klein 
sind, ist die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung sehr gut. 


$ 12. Wir können uns durch die folgende Rechnung 
überzeugen, dass das Obige ein möglicher Werth von « ist. 
Aus der zweiten der Gleichungen (4) haben wir 


v=An, 


folglich durch Differentiation in Bezug auf die Temperatur ¢ 


dv dn di 
dt 
oder 


vad, =Ana, + nia; 
oder 


ty = + & 


WO &,, @, und «, die Temperaturcoefficienten von v bez. n 
bez. A sind. 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 50. p. 385. 1898. 
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Der Temperaturcoefficient der Leitfähigkeit ist nach 
Désguisne') a, = 0,02194, woraus für den Temperaturcoeffi- 
cienten von v folgt: 


= 0,02219. 


Ostwald?) giebt als den Werth von wv für Chlor, bei 
einer Temperatur von 18°, 62,4, und wenn wir seinen Werth 
bei 25° mit Hilfe des obigen Coefficienten berechnen, so er- 
halten wir 72,09, während Ostwald für dieselbe Temperatur 
72 angiebt. Die Verschiedenheit der beiden Werthe liegt 
sehr wohl im Bereiche der Fehler beim Experimentiren, so- 
dass, inwiefern man nach den besten vorliegenden Ergebnissen 
urtheilen kann, der oben angegebene Werth für « sehr wohl 
möglich ist. 

§ 18. Aehnlich ist im Falle der zweiten Tabelle, die 
die Resultate von Experimenten mit einer Chlornatriumkette 
enthält, der Durchschnittstemperaturcoefficient 


«= — 0,000 485 


und mit diesem Werthe wurden die Ergebnisse in der letzten 
Columne der Tabelle berechnet. Die in der Rechnung an- 
gewendete Ueberführungszahl war die aus Kohlrausch’s 
Wanderungsgeschwindigkeiten sich ergebende, nämlich 


n = 0,606. 


§ 14. Aus den vorhergehenden Paragraphen leuchtet 
ein, dass es möglich ist, einen Werth für den Temperatur- 
coefficienten der Ueberführungszahl zu finden, der innerhalb 
der Versuchsfehler bei den besten vorliegenden Ergebnissen 
liegt und der, substituirt in Formel (6), electromotorische 
Kräfte ergeben wird, welche mit den beobachteten sowohl in 
der Grösse als auch in der Richtung übereinstimmen. Dies 
macht die Formel plausibel, ist jedoch kaum ein völlig über- 
zeugender Beweis derselben. Die Theorie wird aber zu einem 
sehr hohen Grade der Wahrscheinlichkeit erhoben durch die 
in den folgenden Paragraphen zu beschreibenden Resultate, 
in welchen die Versuchsfehler nicht so gross sind. 


1) Désguisne, Doctordissertation, Strassburg 1895. 
2) Ostwald, Chemische Energie p. 674. 1893. 
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Tab. III enthält die Resultate von Experimenten 


W. Duane. 


mit einer Salzsäurekette. 


Tabelle III.) 


4 


13,2 
18,4 
13,5 
18,7 
13,9 
14,1 


Lösung I HCl 0,114 = normal 
Lösung II HCl 0,009 = normal 


t, 


22,2 
38,4 
43,8 
54,2 
63,6 
72,2 


u- t, 


9,0 
20,0 
29;8 
40,5 
49,7 
58,1 


Eleetromotor. Kräfte 


beobachtet 
2,24x 10-4 
4,28 x 10-4 
5,40 x 10-4 
5,46 x 10-4 
4,79 x 10-4 
8,42 x 10-4 


berechnet 
2,36 x 10-4 
4,88 x 10-4 
5,37 x 10-4 
5,56 x 10-4 
4,17x 10-4 
8,89 x 10-4 


Die electromotorischen Kräfte in der letzten Columne 
wurden aus Formel (5) berechnet wie vorher. In diesem Falle 
ist es nicht nothwendig, den Werth von a aus der Tabelle zu 
bestimmen, da er direct aus dem Werth von « für Chlornatrium 


‘ und aus den von Déguisne angegebenen Temperaturcoeffi- 


cienten der Leitfähigkeit berechnet werden kann. Wir haben, 
wie vorher 

wo die einzelnen Striche sich auf Chlornatrium, die doppelten 
auf Salzsäure beziehen. Da jedoch das negative Ion in bei- 
den Lösungen dasselbe ist, so ist 

ay = 
und 
= by + 


Die Temperaturcoefficienten für die Leitfähigkeit von - 
Chlornatrium («;) und Salzsäure («;') sind 0,02273 bez. 0,01724, 
wenn wir die verdünnteste von Déguisne benutzte Lösung 
nehmen und den das Quadrat der Temperatur enthaltenden 
Ausdruck vernachlässigen. Der oben für die Ueberführungs- 


1) Diese Tabelle ist bereits in der k. preuss. Akad. d. Wissensch. 
zu Berlin 30. Juli 1896 veröffentlicht. Die Werthe der letzten Columne 
werden aber in den beiden Fällen nicht in derselben Weise berechnet; 
vgl. $ 15. 
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zahl von Chlornatrium «, gefundene Temperaturcoefficient ist 
— 0,000485, woraus wir 


a, = 0,00500 


als den Werth für Salzsäure erhalten. Mit diesem Werthe 
von @ sind die Resultate in der letzten Columne der obigen 
Tabelle berechnet worden. 

§ 16. Die electromotorischen Kräfte im Falle der Salz- 
säurekette differiren von den vorher gemessenen in zwei wich- 
tigen Punkten, welche beide von der Theorie vollständig be- 
stätigt werden. Zunächst sind die eleetromotorischen Kräfte 
entgegengesetzt gerichtet. Sie würden einen Strom hervor- 
bringen, der von der kalten Trennungsfläche durch die Kette 
nach der warmen fliesst, wenn man den äusseren Kreis schliesst, 
d. h. sie sind der herrschenden Ausdrucksweise nach positiv, 
während diejenigen für Chlorkalium und Chlornatrium negativ 
sind. Zweitens erreicht die electromotorische Kraft ein sehr 
entschiedenes Maximum, wenn die höhere Temperatur etwa 
50° beträgt. 

$ 17. Beim ersten Gedanken scheint es, als ob solch 
ein Maximum theoretisch kaum möglich wäre. Bei Ausführung 
der Rechnung jedoch fand ich, dass die berechneten Werthe 
recht genau mit den beobachteten übereinstimmten. In der 
That ist es leicht, sich zu überzeugen, dass die electromotori- 
sche Kraft ein Maximum erreichen kann, wenn man die ana- 
lytische Bedingung für solch ein Maximum untersucht. Diese 
Bedingung ist, dass die erste Ableitung verschwinde. Wenn 
man annimmt, dass 7, constant ist und Gleichung (5) in Be- 
zug auf 7, differenzirt, so erhält man 


dE 
dT, 


d 
R|t — log 5, 


und wenn bei irgend einer Temperatur diese Parenthese ver- 
schwindet, so muss an diesem Punkte ein Maximum oder 
Minimum sein (in diesem Falle ein Maximum). Wenn wir die 
oben angegebenen Werthe für n, und dn,/d7, = na substi- 
tuiren, so finden wir, dass der Differentialcoefficient d Z/d 7, 
verschwindet fiir 

T, = 324 oder t=5l. 


Ann. d, Phys. u, Chem, N. F, 65. 
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_ Folglich müsste, wenn die warme Oberfläche auf einer 
Temperatur von 51° ist, die electromotorische Kraft ein Maxi- 


mum sein, und dies stimmt sehr gut zu den beobachteten 
Werthen. 


$ 18. In der folgenden Kette enthielt sowohl Lösung I 
als auch Lösung II Salpetersäure. Das negative Ion in diesem 
Falle war nicht Chlor, und folglich wurde, um Calomelelectroden 
zu benutzen, welche die bei weitem constantesten sind, eine 
Lösung von Salzsäure zu jedem Ende der Kette hinzugefügt, 
wie das folgende Schema zeigt 


(1), | HC10,01 | HNO, 0,01 | HNO, 0,1 | HNO, 0,01 | HC10,01| 
a 1 T, b 


Die Kette wurde nur bei 7, erwärmt, sodass sie im 
ganzen auf der Temperatur 7, war, ausgenommen die Con- 
tactfläche bei 7, und ihre unmittelbare Nachbarschaft. Die 

Electroden wurden für diesen Fall 

un‘ in folgender Weise umgeformt. 

Eine kleine Quantität Quecksilber 

€ wurde in zwei Reagenzgläser ge- 

- gossen, welche dann nahe den 

Bechergläsern A bez. C befestigt 

Fig. 4. wurden. Die Reagenzgläser wur- 

den oberhalb des Quecksilbers mit 

Salzsäure (0,01 =normal) gefüllt und mit den Bechergläsern 4 

bez. C durch kleine Glasröhren verbunden, die auch mit der- 

selben Lösung von Salzsäure gefüllt waren; vgl. Fig. 4. Ein 

feiner, von der Lösung durch eine Glasröhre isolirter Draht 

ging in das Quecksilber hinab und bildete die electrische Ver- 
bindung mit demselben. 


Die electromotorischen Kräfte an den Contactflächen a 
und 5 (Schema 7) waren entgegengesetzt gerichtet und hoben 
einander theoretisch auf. Jedoch wurden irgend welche Un- 
gleichheiten in ihnen zugleich mit denen der Electroden ge- 
messen und in Anschlag gebracht, wie in den früheren Fällen 
(vgl. $ 8). 

§ 19. Die folgende Tabelle enthält die Resultate der 
Messungen 


4 
q 
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Electrolytische Thermoketten. 


Lösung I HNO, 0,01 = normal 
Lösung II HNO, 0,1 — normal 
Electromotor. Kriifte 


t, amt beobachtet berechnet 
16,6 28,1 11,5 5,51 x 10-4 5,15 x 10-4 ‘ 
16,8 38,8 22,0 9,36 x 10-4 9,18x 10-4 a 
17,0 48,5 31,5 12,45 x 10-4 12,98 x 10-4 & 


17,2 59,8 42,6 14,68 x 10-4 


15,08 x 10-4 


§ 20. Um den Werth des Temperaturcoefficienten der 
Ueberführungszahl zu finden, können wir den Temperatur- 
coefficienten für HCl anwenden und folgendermaassen ver- 
fahren. In diesem Fall ist das positive Ion dieselbe in jeder 
Lösung, sodass wir die erste der Gleichungen (4) benutzen müssen, 
nämlich 

u=(l—njs 
daher 
du 


di 


dn 

dt’ 

folglich, wenn die einzelnen Striche (’) sich auf Salzsäure und 

die doppelten (”) auf Salpetersäure beziehen, 

und 


a” = Un + u (ay — 


Die von Déguisne für «/ und «; angegebenen Werthe 
sind nahezu gleich und ihre Differenz variirt von 0,00012 bis 
0,00082. Nimmt man den Durchschnitt aller Ergebnisse in 
seinen Tabellen, so erhalten wir 

«i — of, = 0,000 203, 
daher 
0,00 441; 


und hieraus und aus dem aus Kohlrausch’s Wanderungs- 
geschwindigkeiten sich ergebenden Werthe von 


r= 0,167 


wurden die electromotorischen Kräfte in der letzten Columne 
der obigen Tabelle berechnet. 
25* 
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§ 21. In Anbetracht der enormen Grösse der Versuchs- 
fehler, welche aus der besonderen Weise, in welcher die ver- 
schiedenen Quantitäten in die Formel eintreten, hervorgeht, 
ist die Uebereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
berechneten electromotorischen Kräften in den obigen Tabellen 
ausserordentlich gut. Die Uebereinstimmung zwischen den 
verschiedenen Tabellen, insofern der Temperaturcoefficient der 
Ueberführungszahl für eine Tabelle aus den Ergebnissen einer 
anderen berechnet werden kann, ist ebenfalls sehr befriedigend. 
Diese letztere Uebereinstimmung ist eher besser, als die Ver- 
suchsfehler erwarten lassen, und muss daher als mehr oder 
weniger zufällig angesehen werden. Um persönliche Irrthümer 
so sehr als möglich zu verhüten, maass ich in jedem Falle die 
electromotorischen Kräfte, bevor ich sie berechnete, und daher 
erhebt die Uebereinstimmung mit den Rechnungen, besonders 
da die Theorie solch ein wichtiges Merkmal wie ein gut be- 
stimmtes Maximum vollständig bestätigt, Nernst’s Gleichungen 
zu einem sehr hohen Grade der Wahrscheinlichkeit. 


Messungen an Ketten des „zweiten Typus“. 


$ 22. Die folgenden Paragraphen beschreiben die Re- 
sultate von Experimenten mit Ketten, in welchen die beiden 
Lösungen I und II von derselben Concentration waren, jedoch 
verschiedene gelöste Substanzen enthielten. Sonst waren die 
Ketten dieselben wie vorher, und die Methode der Messung 
der electromotorischen Kräfte war die in den vorhergehenden 
Fallen angewendete (§§ 4—9). 

§ 28. Die bei den Experimenten erhaltenen Ergebnisse 
sind aus den folgenden Tabellen zu ersehen. 


Tabelle 1. 


Lösung I HCl 0,05 = normal 
Lösung II NaCl 0,05 = normal 


Eleetromotor. Kraft 


E.M.K. x 10-4 

[A t,-t, beob. ber. Diff. 
21,8 38,2 11,9 30,8 8,1 27,7 2,88 
21,8 39,4 17,6 44,6 4,8 39,8 2,26 
21,4 44,8 28,4 56,9 7,4 49,5 2,12 


21,1 52,7 80,6 76,40 8,867, 8 2,22 


7 
14 
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15,4 


4 


18,8 
18,8 


4 


18,8 
18,0 
19,0 
18,2 


ty 


39,1 
36,9 


Electrolytische Thermoketten. 
Tabelle 2. 


Lösung I HCl 0,02 = normal 


4-4 


Lösung II NaCl 0,02 = normal 


beob. 


38,2 
11,9 


Tabelle 3. 


Lösung I KCl 
Lösung II NaOH 0,02 = normal 


Electromotor. Kraft 


10,8 
18,1 
28,0 


beob. 
46,2 
19,2 

119,0 


Tabelle 4. 


4,1 34,1 
8,9 69,0 


0,02 = normal 


ber. Diff. 
2,0 44,7 
3,4 15,8 
5,0 114,0 


Lösung I HCl 0,02 = normal 
Lösung II KCl 0,02 = normal 
Electromotor. Kraft 


9,9 
16,2 
22,3 
29,4 


beob. 


30,0 
47,6 
60,6 
79,0 


Tabelle 5. 


ber. Diff. 
3,0 27,0 
5,8 42,3 
7,4 53,2 
10,1 68,9 


Lösung I NaCl 0,02=normal 
Lösung II NaOH 0,02=normal 
Eleetromotor. Kreft 


18,0 
18,1 
26,8 
32,5 
39,2 


beob. 


57,4 
16,5 
121,7 
142,0 
175,5 


ber. Diff, 
2,8 54,6 
8,5 73,0 
4,6 117,1 
5,4 136,6 


E.M.K.x 10-4 
4,27 
4,18 
4,07 


E.M.K. x 10-4 
ht 
2,67 
2,61 
2,39 
2,35 


E.M.K.x 10-1 


| 

S- : 

r- 

it, 

en Eleetromotor. Kraft 2 

on E.M.K. x 10-4 

a 15,5 45,6 80,8 2,27 a 

d. 

Br 

ie 

al | | 

rs = 

4 

18,8 46,8 

n 
h 

ie 4, ty 

g 19,7 29,6 7 

n 20,7 36,9 2 

20,8 48,1 Pa 

21,0 50,4 7 

31,8 4,26 

36,1 4,28 

45,8 4,37 | 

50,7 4,20 

19,2 58,4 6,2 169,8 4,32 % 
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Tabelle 6. 


Lösung I NaCl 0,02-normal 
Lösung II HNO, 0,02-normal 


Electromotor. Kraft 


E.M.K. x 10-4 
4, ty t,—t, beob. ber. Diff. 
2 1 
18,5 27,6 — —2,88 
186 426 240 —95,1 —4,1 — 91,0 —8,79 
19,5 52,5 330 —1802 —61 —124,1 —8,76 


Die beiden ersten Columnen in den obigen Tafeln ent- 
halten die Temperaturen der beiden Trennungsflächen und die 
dritte ihre Differenz. Die vierte enthält die beobachteten 
electromotorischen Kräfte und die fünfte die Summe der aus 
Gleichung (3) ($ 2) berechneten electromotorischen Kräfte, die 
an den Trennungsflächen wirken. 


§ 24. Die Berechnung geschah, wie folgt: Die Formel 


: enthält die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen. Ihre 
| Werthe bei 18°C. entnahm ich der von F. Kohlrausch') 
I gegebenen Tabelle. Sie sind für 
Ionen Wanderungsgeschwindigkeit 
' Cl 63 
OH 165 
H 290 
| Na 41 
K 60 


sondern immer als die Summe zweier Geschwindigkeiten, und 
dass diese Summe die Leitfähigkeit einer unendlich verdünnten 
Lösung eines Electrolyten ist. Die Temperaturcoefficienten 
der Leitfähigkeit bei einer Reihe verdünnter Lösungen ver- 
schiedener Electrolyten sind sehr sorgfältig von Déguisne?) 
gemessen worden, und ich habe seinen Messungen die Werthe 
für die verdünntesten Lösungen entnommen. 


1) F. Kohlrausch, |. ce. 
2) Déguisne, |. c. 


Um die electromotorischen Kräfte für andere Tempera- 
turen zu messen, als 18°, ist zu beachten, dass die Wande- 
rungsgeschwindigkeiten nicht einzeln in die Formel eintreten, 
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§ 25. Die Formel gilt nur für electromotorische Kräfte 
an Trennungsflächen und Planck hat sie natürlich nur auf 
solche angewendet. Wir können sie daher auf unsere Ketten 
nur unter der Annahme anwenden, dass keine anderen electro- 
motorischen Kräfte vorkommen, als die an den beiden Tren- 
nungsflichen. Dass dagegen beträchtliche electromotorische 
Kräfte in den Temperaturgefällen wirken, ist schon öfters von 
Hrn. Nernst!) betont worden. Heben diese Kräfte sich nicht 
auf, dann ist zu erwarten, dass die Formel die beobachteten 
electromotorischen Kräfte nicht angeben wird. In der That 
sieht man leicht, dass durchaus keine Uebereinstimmung herrscht 
zwischen den beobachteten und den berechneten electromo- 
torischen Kräften in den obigen Tabellen. Dies kommt aller 
Wahrscheinlichkeit nach nicht von der Ungenauigkeit der Formel. 
Die letztere ist durch strenge mathematische Analyse aus der 
Theorie der Wanderung der Ionen und des osmotischen Druckes 
entwickelt und ferner für constante Temperaturen experimen- 
tell bestätigt?) worden. Die Versuchsfehler konnten unmög- 
lich so gross sein, dass sie die Differenz zwischen den beob- 
achteten und den berechneten Werthen in den obigen Tabellen 
decken, da die beobachteten Werthe öfters zehnmal so gross 
wie die berechneten sind. Wir müssen daher andere Ur- 
sachen der Verschiedenheiten suchen, als die Ungenauigkeit 
der Formel. Electromotorische Kräfte, die nicht in Betracht 
gezogen worden, müssen irgendwo in der Kette wirken. Diese 
electromotorischen Kräfte können natürlich nicht in einer 
Lösung von constanter Concentration und bei constanter Tem- 
peratur hervorgebracht werden; sie müssen daher in den Tem- 
peraturgefällen in Lösung Il und in der rechts befindlichen 
Lösung I wirken (vgl. Schema (1) $1). 

§ 26. Dass electromotorische Kräfte in den Temperatur- 
gefällen wirken, hätte deshalb vorausgesetzt werden können, 
weil der Thomsoneffect in Electrolyten, sowohl wie in metalli- 
schen Leitern beobachtet worden ist. In der That verlangt 


1) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. p. 169; Vorlesungen im 
Wintersemester 1895/1896. Sepab. f. d. Naturf.- Vers. in Frankfurt 1896. 


2) Planck, l.c. u. Negbauer, Zeitschr. f. physik. Chem. 1. 
p. 28. 1893. 
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die gewöhnliche Theorie electrolytischer Leitung, dass solche 
electromotorische Kräfte existiren, wie aus folgendem zu er- 
sehen ist: Nehmen wir an, dass die Lösung in einer geraden, 
parallel zu der Axe von z gestellten Röhre enthalten ist. Der 
osmotische Druck soll p sein, die Concentration ce und das 
electrische Potential P, und diese Quantitäten zusammen mit 
der absoluten Temperatur 7 sollen Functionen nur von z und 
der Zeit sein. Nach Nernst’s Theorie ist die Gleichung 
für die Bewegung der Ionen unter diesen Umständen 


= dp dP dP 
daher 
u-r dp _ 1-2ndp, 
dx c da’ 
aber da 


so ist 


wenn wir c als constant annehmen. 
Daher 
dP dT 
Integriren wir diesen Ausdruck, so erhalten wir fiir die 
gesammte electromotorische Kraft 


(9) P,— P, =(1 —2n) R(t, — 4) 
+ Rna|(t, — 18% — (4 — 18%], 


wo « der Temperaturcoefficient der Ueberführungszahl ist und 
t, und ¢, die Temperaturen der Enden der Röhre sind. 

§ 27. Wir werden jedoch sehen, dass auch diese Theorie 
ganz unzulänglich ist, die beobachteten electromotorischen 
Kräfte zu erklären. Die fünfte Columne in den Tabellen auf 
p. 388—390 enthält die Differenz zwischen den beobachteten 
und den berechneten electromotorischen Kräften, d. h. die 
algebraische Summe der electromotorischen Kräfte in den 
Temperaturgefällen in Lösung I und Il. Die letzte Columne 
enthält die Werthe dieser electromotorischen Kräfte für einen 
Grad Temperaturdifferenz, und es zeigt sich, dass diese letztere, 


392 
| p=cRT, 
dp =cR 
dx da’ 
| 
| 
| 
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wenn man den Ausdruck nicht zu genau nimmt, constant ist. 
Die folgende Tabelle enthält die beobachteten und nach 
Formel (9) berechneten Werthe dieser electromotorischen Kräfte 
für einen Grad Temperaturdifferenz. Der Temperaturcoeffi- 
cient « ist sehr klein, und habe ich ihn daher vernachlässigt. 


Lösungen ; Electromotorische Kriifte 

I u beobachtet berechnet 
HCl — NaCl + 2,24 — 0,75 
HC] — KCl + 2,51 — 0,57 
NaCl — HNO, — 8,69 + 0,76 
NaCl — NaOH + 4,26 — 0,84 
KCl — NaOH + 4,17 — 0,52 


Die Werthe der Ueberführungszahlen wurden, wie vorher 
aus Kohlrausch’s Wanderungsgeschwindigkeiten berechnet. 

§ 28. Obgleich die obige Theorie nicht die beobachteten 
Werthe ergiebt, so können doch durch eine kleine Verände- 
rung an ihr die electromotorischen Kräfte folgendermaassen 
erklärt werden. Hr. Nernst’) hat angenommen, dass neben 
dem osmotischen Druck und den electrischen Kräften andere 
Kräfte auf die Ionen wirken, welche dem Verhältniss der Tem- 
peraturveränderung entlang der Axe von x direct proportional 
sind. Wenn diese Kräfte für das positive bez. negative Ion 
ausgedrückt werden durch 


‚aT „eT 
und % 
für jedes g-Molecül, so wird Gleichung (8) 
Wenn wir hierin d P/dz auflösen und entlang der Röhre 
integriren, so erhalten wir unter Vernachlässigung des Tem- 
peraturcoefficienten der Ueberführungszahl 
1) - 4) 
für die electromotorische Kraft entlang dem Teemperaturgefälle, 
und dieser Ausdruck ist recht verschieden von (9). 
Wie sind diese neuen Kräfte zu Stande gekommen? Man 
kann sich die Sache etwa folgendermaassen vorstellen: Be- 
findet sich die ganze homogene Lösung bei gleicher Tempera- 


1) Nernst, lL. e. 


| 
| 
Ss 
} 
| 
| 


394 W. Duane. 


tur und gleichem Druck, so heben sich die Kräfte, die durch 
die Wechselwirkung zwischen gelöstem Stoff und Lösungsmittel 
hervorgebracht werden und die in allen Richtungen hin wirken, 
auf, und die gesammte Wirkung ist Null. Wird nun die Tem- 
peratur der Lösung auf einer Seite eines beliebigen Punktes 
erhöht, so ändern sich die Kräfte, die von diesem Theil des 
Lösungsmittels herrühren, und die Kräfte heben sich nicht 
mehr auf. Es wirkt auf ein Ion eine resultirende Kraft, die 
es nach dem warmen Theil der Lösung hintreibt, oder um- 
gekehrt. Die neuen Kräfte sind also nach diesem Gesichts- 
punkte als Kräfte zu betrachten, die die Vertheilung eines 
gelösten Stoffes zwischen einem warmen und einem kalten 
Theil des Lösungsmittels theilweise bedingen. 

Nach dieser Theorie sind auch die electromotorischen 
Kräfte der Temperaturdifferenz annähernd proportional und 
von der Concentration unabhängig. Die Experimente bestä- 
tigen diese beiden Folgerungen. Dass die electromotorischen 
Kräfte unabhängig von den Concentrationen sind, ist aus den 
Tabellen I und II zu ersehen, welche Ergebnisse für dieselben, 
jedoch verschieden concentrirten Substanzen enthalten. Es 
folgt auch aus den in den vorhergehenden Abschnitten ge- 
gebenen Resultaten (§§ 10—21), denn Nernst’s Formel wäre 
gewiss nicht anwendbar gewesen, wenn nicht die electromo- 
torischen Kräfte in dem Temperaturgefälle in den beiden 
Lösungen gleich gewesen wären, und deshalb, da sie entgegen- 
gesetzt gerichtet waren, sich nicht einander aufgehoben hätten. 
Ferner, dass die electromotorischen Kräfte den Temperatur- 
differenzen annähernd proportional sind, folgt, wie vorher er- 


wähnt, aus den Werthen in der letzten Columne der Tabellen | 


von § 23. Man kann daher sagen, dass Nernst’s Theorie 
qualitativ bestätigt ist. 

§ 29. Wir werden nun einige der interessanten Folge- 
rungen untersuchen, die aus der Annahme hervorgehen, dass 
diese hinzukommenden Kräfte ($ 28) auf die Ionen wirken, 
und werden sehen, dass eine etwas veränderte Form der 
Gleichung (10) die Erklärung mehrerer wohl bekannter Phä- 
nomene (z. B. des Soretphänomens!) enthält. 


1) Soret, Ann. de Chim. et Phys. (5) 22. p. 293. 1881. 


IN 
bi 
fo 
A R 
ir 
14 (1 
u 
| I 

| | ( 
ii 
I 
4 
4 
i 
| t 
f 
( 
4 ( 
I 
I 


Blectrolytische Thermokeuen. 395 


§ 30. Für den Fall, dass ein Strom durch das in §§ 26 
bis 28 erwähnte Rohr geht, muss man die Gleichungen 
folgendermaassen generalisiren. Wenn der Querschnitt des 
Rohres g ist, so ist die Anzahl der positiven Ionen, welche 
in der Zeiteinheit durch einen Querschnitt gehen, 


dp, dP. » 
(12) 


und die Anzahl der negativen Ionen 
dp dP _,, aT 
(13) eg 
Wenn / der Strom ist, der durch den Electrolyten pro 
Querschnittseinheit geht, wird die Bewegungsgleichung der 


Ionen 
dP aT dp 


wo & die electrische Ladung eines positiven Grammmolecüles 
ist. Dies ist die allgemeine Stromgleichung für einen binären 
Electrolyten, dessen Ionen einwerthig sind. Wir werden die- 
selben in mehreren besonderen Fällen anwenden. 

$ 31. Der einfachste Fall ist der des Soret’schen Phä- 
nomens. Wenn kein Strom durch das Rohr geht und wenn 
der Electrolyt den Gleichgewichtszustand erreicht hat, dann 
ist sowohl die Anzahl der positiven als auch die der nega- 
tiven Ionen, welche durch einen gegebenen Querschnitt gehen, 


=Null, und die beiden Ausdrücke (12) und (13) verschwinden, 
folglich 


(14) 


dp 
(16) 
Addiren wir diese beiden Gleichungen, so erhalten wir 
ze pn GT _ 
25, 


Der osmotische aie die Concentration und die Tem- 
peratur stehen durch das Gasgesetz in Beziehung zu einander 
nach der Gleichung 


p=cRT, 


| ; 
{ 
| 
| 
dp, @P 
} 
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und 
p do 
Wenn wir diese Gleichung von einem Ende des Rohres 
zum anderen integriren, so haben wir 


K+ T. 
2log = - log ;? - 
R 87, 


2 


Nach dem Gasgesetz ist: 
p=aRT und 
und folglich 
2R 

Wenn also die Grösse (k’+ k”) nicht gleich Null ist, so 
kann das Verhältniss von c, zu c, nicht gleich dem Verhält- 
niss von 7, zu 7, sein. 

§ 32. Wenn die Werthe der Proportionen c, /c, und 7, /7, 
bekannt sind, so kann der Werth der Summe der Constanten, 
k+ %k", berechnet werden. Die folgende Tabelle enthält die 
von Arrhenius für das Soretphänomen gefundenen Ergebnisse: 


log 


Electrolyt Concentration Proportion a 
2 


HCl 0,02- normal 1,105 
HCl 1,098 
HNO, 1,115 
HNO, 1,125 
NaCl 1,058 
KNO, 20 Proe. 1,064 
NaOH 0,02 - normal 1,087 
NaOH 1,123 
NaOH 1,167 
CuSO, /2 01 ,, 1,088 
CuSO, /2 1,456 


Vor der Messung der Concentration wurden die Lösungen 
etwa 90 Tage lang sich selbst überlassen. Das Verhältniss 
der Endtemperaturen war 


T, 
= 1,188 
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und in keinem Fall ist es gleich dem Verhältniss ce, /e,. Dies 
sind weitere Beweise für Nernst’s Annahme. 

§ 33. Die Theorie erfordert (d.h. wenn Ak’ und k” con- 
stant sind), dass die Proportion c,/c, unabhängig von den 
absoluten Werthen von c, und c¢, ist. In der That differiren 
die beiden für Salzsäure in der Tabelle angegebenen Propor- 
tionen nur um etwa 1 Proc., was auch bei denen für Salpeter- 
säure der Fall ist. Für Natronlauge und Kupfersulfat jedoch 
ändern sich die Werthe der Proportion beträchtlich. Diese 
Veränderungen können dem Umstande zuzuschreiben sein, 
dass in den Fällen der grösseren Concentrationen die Electro- 
Iyten nicht als vollständig dissociirt angesehen werden können, 
aber vielleicht ist die richtige Erklärung die folgende: Die 
obige Theorie setzt nur zwei Ionen in der Lösung voraus. 
Nun fordern die Gesetze der Thermodynamik, dass alle mög- 
lichen Ionen wenigstens in endlichen Quantitäten vorhanden 
seien und weiter, dass ihre relativen Concentrationen sich im 
allgemeinen beträchtlich mit der Gesammtzahl der in der 
Lösung befindlichen Ionen verändern. Die von uns angenom- 
menen Kräfte wirken natürlich auf alle Ionen und werden im 
allgemeinen für die verschiedenen Ionen verschieden sein. 
Daher die Veränderung der Proportion c,/c, mit der Con- 
centration. 

8 34. In dem obigen Gleichgewichtsfall ist eine in dem 
Temperaturgefälle wirkende electromotorische Kraft vorhanden, 
welche sich sehr leicht berechnen lässt. Subtrahiren wir 
nämlich Gleichung (16) von Gleichung (15), so erhalten wir 


dP ’ n GT 
25, = 0, 


oder 

dP k—k'dT 

2 de 
und wenn wir integriren, so wird die Potentialdifferenz an 
beiden Enden des Rohres 


ki — 
P,- 


Wenn diese Potentialdifferenz gemessen werden kénnte, 
so könnte man die Differenz der Constanten A’ und k” berech- 
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nen und diese zusammen mit dem Werthe ihrer Summe wiirde 
uns die Constanten selbst ergeben. 

§ 85. Die Diffusion der Ionen lässt sich, im Falle dass 
kein Strom durch die Lösung hindurchfliesst, sehr leicht be- 
rechnen. Die Summe der positiven oder der negativen Ionen, 
welche in der Zeiteinheit durch die wat pe gehen, ist 


dp 
| =—u date ck’ — 


da 


dp dP 


Multipliciren wir die erste der Gleichungen mit v und 
die zweite mit u und addiren dann, so erhalten wir 


(17) 


oder 


uve 2RTuvde 
8, = [2R- 
a 


dp dT de 


Daher kann die Geschwindigkeit, mit der die electro- 
lytische Diffusion vor sich geht, nach dem Soret’schen Phi- 
nomen berechnet werden; u und v miissen natiirlich in den 
richtigen Einheiten ausgedriickt werden. 

§ 36. Wir wollen als einen allgemeineren Fall annehmen, 
dass ein Strom von der Stärke J pro Querschnitteinheit durch 
das Rohr geht. Wir haben dann, wenn wir Gleichung (14) 
durch e(u + v)c dividiren 


su+V)e du elurv)dz u+v dx 
dP 1-2nd 


Wenn wir, wie vorher, die Concentration constant sein 
lassen, so wird diese wii 


I ” 
Also ist ausser of von der freien Electricität abhängigen 
Potentialgefälle auch noch eine electromotorische Kraft vor- 


handen, welche von der Temperaturdifferenz abhängt. Diese 


| 
| 
I 
dz das da’ 
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10 


Electrolytische Thermoketten. 399 


wird pro Längeneinheit des Rohres durch den letzten Aus- 
druck der rechten Seite der Gleichung (18) dargestellt. 
Die electrische Energie, welche an den Electrolyten ab- 
gegeben worden ist, betrigt pro Volumen- und Zeiteinheit 
dP 1% , 4T 
Die Grösse I?/s(u+v)e stellt die Energiemenge, die in 
Wärme in Uebereinstimmung mit dem Joule’schen Gesetze 
umgewandelt wird, dar, und hängt nicht von der Stromrich- 
tung ab, während der letzte Ausdruck 


(19) — 2n) R—(1 


die Menge der je nach der Richtung des Stromes absorbirten 
oder abgegebenen Energie bezeichnet, welche den Electrolyten 
erwärmt oder abkihlt. Dies Phänomen ist von Bagard') 
beobachtet worden. Integriren wir den Ausdruck (19) von 
einem Ende des Rohres zum anderen, so erhalten wir 


— 2m) R— (1 — K+ — 7) 


als die gesammte Energiemenge, welche ausser der Joule’- 
schen Wärme in der Zeiteinheit umgewandelt worden ist. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, dass nur ein Theil dieser Energie 
aus oder in Wärme umgewandelt wird. Durch die Bewegung 
der Ionen wird möglicherweise ein Theil dazu verbraucht, die 
chemische Energie des Systemes zu verändern. 

§ 37. In dem allgemeinsten Falle sind c, p und 7 Func- 
tionen von x und daher wird Gleichung (14) 


+?) daz 


de 


[(1-2n) R—(1—n) nk] 


Diese Gleichung kann nur dann integrirt werden, wenn 
T eine Function von ce oder 7 und ce bekannte Functionen 
von z sind. Es ist also im allgemeinen die Potentialdifferenz 
an den Enden des Rohres abhängig von dem Fallen der Tem- 
peratur, sowie von den Endwerthen dieser. 


1) Bagard, Ann. de Chim. et Phys. (7) 3. p. 118. 1894, 
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§ 38. Die Diffusion kann in diesem allgemeinsten Falle 
folgendermaassen berechnet werden. Aus Gleichung (17) er- 
halten wir 


dp 
Wir haben 
I 
5,—8, = 
folglich 

I d 
I d sam OT 


und die Gesammtsumme der positiven und negativen Ionen, 
welche pro Querschnitts- und Zeiteinheit durch das Rohr 
geht, ist 

__ 2uo dp n u-v I 

N=8,+8,=— [292 | 
2uve > ma OT 4uv de u-v I 

Die beiden letzten Glieder in diesem Ausdruck für N 
sind die in der Theorie der Diffusion!) gegebenen. Das erste 
Glied zeigt die Wirkung der Temperaturdifferenz. 

839. Die Theorie kann auch dann Anwendung finden, 
wenn eine beliebige Anzahl von Substanzen sich in der Lö- 
sung befindet. Angenommen w,, u,,... und »,, ®,,... seien 
die Beweglichkeiten der positiven bez. negativen Ionen, und 


Pi» Pay und 9,, 9, - - ihre osmotischen Drucke und 


seien die vom Temperaturgefälle abhängigen Kräfte der posi- 
tiven und 

„aT „dT 

die der negativen Ionen. Ferner wollen wir unter Anwendung 
von Planck’s?) Beziehungen setzen: 


1) Nernst, Theoretische Chemie. p. 309. 
2) Planck, Wied. Ann. 39. p. 161. 1890. 
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so wird dann die Fundamentalgleichung folgende: 
da RT dz RT dx 

wenn 


U'= py + ky Py 
und 


Vis + gy 
und dies ist ihre allgemeinste Form für einwerthige Ionen. 


Uebersicht. 


$40. In den Abschnitten 10—21 der vorliegenden Ab- 
handlung haben wir gesehen, dass Nernst’s Formel 
E=R log, 
die electromotorischen Kräfte einer Kette von der Form 
Lösung I | Lösung II | Lösung I 
7, Tr 


darstellt, wenn Lösung I und II dieselbe gelöste Substanz 
enthalten, aber verschieden concentrirt sind. Die berechneten 
electromotorischen Kräfte stimmen mit den beobachteten über- 
ein, sogar bei einer Salzsäurekette, wo die electromotorische 
Kraft ein sehr bestimmtes Maximum erreicht, sodass man von 
den Versuchsergebnissen sagen kann, sie bilden einen schlagen- 
den Beweis der Nernst’schen Theorie. 

§ 41. In den Abschnitten 22—25 sahen wir, dass in 
dem Falle, wo Lösung I und II verschiedene gelöste Sub- 
stanzen enthielten, aber von derselben Concentration waren, 
die electromotorische Kraft der ganzen Kette nicht gleich der 
Summe derer an den Trennungsflichen der Lösungen war, 
für welche Planck’s Formel gilt: 

E= RTlog 

Da diese Formel aus wohl begründeten Theorien mathe- 
matisch entwickelt und ferner für eine Temperatur experimen- 
tell bestätigt ist, und da die beobachteten Werthe oft zehn- 
mal so gross wie die berechneten waren, so blieb nichts anderes 
übrig, als anzunehmen, dass andere electromotorische Kräfte 
in der Kette wirkten, welche nicht an der Trennungsfläche 
ihren Sitz haben. Diese electromotorischen Kräfte konnten 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 66. 26 
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nur in dem Temperaturgefälle der beiden Lösungen wirken, 
sodass die Experimente entscheidende Beweise fiir die Existenz 
solcher electromotorischen Krifte lieferten. 

§ 42. Wir sahen ferner in den Abschnitten 26—28, dass 
die Theorie des osmotischen Druckes und der Wanderung der 
Ionen diese electrischen Kräfte nicht erklären würde. Wir 
haben demnach zu ihrer Erklärung angenommen, dass Kräfte 
auf die Ionen wirken, welche der Temperaturdifferenz zuzu- 
schreiben sind und durch die Ausdrücke 


,aT 
und 


in der Gleichung für die Bewegung der Ionen dargestellt 
werden können. Nach dieser Theorie müssten die electro- 
motorischen Kräfte der Temperaturdifferenz an den beiden 
Enden des Rohres proportional und von der absoluten Con- 
centration der Lösungen unabhängig sein, vorausgesetzt natür- 
lich, dass die gelösten Substanzen als vollständig dissociirt 
angesehen werden können. Die Experimente bestätigen diese 
beiden Schlussfolgerungen. Es ist mir nicht gelungen, Werthe 
für die beiden Constanten % und A” zu erhalten, auch nicht 
die Theorie quantitativ zu bestätigen. Der Gegenstand er- 
fordert weitere Untersuchung. 

843. In Abschnitt 29—39 wurden einige Folgerungen 
aus der obigen Theorie entwickelt und es wurde gezeigt, dass 
sie das Soretphänomen erklärte und den Thomsoneffect bei 
Electrolyten voraussagte. 

844. Es ist gewiss von allgemeinem Interesse, dass bei 
Thermoketten der oben beschriebenen Typen die electromo- 
torischen Kräfte genau als Resultat mechanischer (osmotischer) 
Kräfte erklärt werden können; vielleicht ist es nicht aus- 
geschlossen, dass bei einem eingehenderen Studium der electro- 
lytischen Thermoketten sich allgemeine Gesichtspunkte für die 
Theorie der Thermoelectrieität überhaupt werden gewinnen 
lassen. 

(Eingegangen 12. December 1897.) 
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14. Ueber vermeintliche tangentiale Schirm- 
wirkung; von H. du Bois, 


8 1. In einer vorigen Mittheilung') habe ich zwei typi- 
sche Specialfälle magnetischer Schirmwirkung, diejenige con- 
centrischer Hohlkugeln und Hohlcylinder, einer eingehenderen 
Behandlung zu unterziehen versucht. Hierbei, sowie über- 
haupt bei der Schirmwirkung mittels eines beliebig gestalteten 
Hohlkörpers treten Kraftlinien durch einen mehr oder weniger 
ausgedehnten Theil der Begrenzungsfläche des Ferromagneti- 
cums ein oder aus. Bei dem meistens obwaltenden hohen 
Werthe der Permeabilität bedingt das tangentiale Brechungs- 
gesetz einen geringen äusseren Ein- oder Austrittswinkel; zu- 
mal bei dickeren Panzern verlaufen daher die Kraftlinien in 
der Luft nahe den Grenzflächen fast normal zu letzteren, wo- 
fern sie dieselben überhaupt durchsetzen (vgl. 1. c. § 20, Fig. 6). 
Bekanntlich entspricht dem nun unter allen Umständen das 
Auftreten „freien Magnetismus‘, und dieses ist für die bisher 
ins Auge gefasste Art der Schirmwirkung charakteristisch. 

§ 2. Ausserdem ist aber von vielen Forschern noch eine 
wesentlich verschiedenartige Schirmwirkung angenommen wor- 
den, bei welcher der Uebertritt von Kraftlinien durch die 
Grenzflächen nicht als nothwendige Bedingung angesehen wird, 
jene vielmehr überall mit diesen zusammenfallen sollen; zum 
Unterschiede könnte eine derartige Erscheinung daher als ¢an- 
gentiale Schirmwirkung bezeichnet werden. Eine solche ist bald 
für ferromagnetische Substanzen überhaupt, bald nur für solche 
mit hoher Coereitivintensität postulirt worden. *) Selbstverständ- 
lich ist hier ausschliesslich der Fall stationärer Schirmwirkung 


1) du Bois, Wied. Ann. 68. p. 348. 1897 und 65. p. 1. 1898. 

2) Literatur: v. Feilitzsch, Pogg. Ann. 80. p. 321. 1850; v. Kolke, 
Pogg. Ann. 81. p. 321. 1850; v. Waltenhofen, Sitzungsber. d. k. Ge- 
sellsch. d. Wissensch. zu Wien 62. 2. Abth. p. 438. 1870; Jamin, Journ. 
de physique (1) 5, p. 73. 1876; W. v. Siemens, Wied. Ann. 14. p. 658. 
1881 und Ges. Abhandl. 2. Aufl. 1. p. 334. Berlin 1889; Leduc, Journ. 
de physique (2) 6. p. 239. 1887; Silv. Thompson, The Electromagnet 
2. Aufl. p. 86. 180. London 1892; Grotrian, Wied. Ann. 50. p. 705. 
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ins Auge zu fassen. Die Entstehungsweise des dauernden 
Gleichgewichtszustandes und insbesondere der vorübergehende 
— wenn auch zuweilen recht lange anhaltende — Einfluss 
von Wirbelströmen ist dabei ausser Betracht zu lassen. 

Da die Frage nach der Existenz einer tangentialen Schirm- 
wirkung von manchen Physikern nach wie vor bejaht wird, 
erscheint es geboten, auch sie im Lichte einiger neuerer Unter- 
suchungen einer Discussion zu unterziehen; freilich möchte 
ich vorweg bemerken, dass diese meiner Ansicht nach zu 
einem negativen Resultate führt. 

§ 3. Zur Klärung der Frage knüpft man am besten 
wieder an eine Specialgestalt an, welche für eine eventuelle 
tangentiale Schirmwirkung typisch sein würde, nämlich an. das 
Hohltoroid. Die Figur stellt einen Meridianschnitt durch ein 
solches dar; es wird im Folgenden vorausgesetzt, dass die 


Dimensionen des Querschnittes gering sind gegen den Durch- 
messer des Leitkreises, Es sind nun zwei Fälle zu unterscheiden, 
deren Benennungsweise im Anschluss an 817 meiner erwähnten 
Mittheilung gewählt ist, wenn es sich hier auch nur um einen 
nachgewiesenen Gegensatz zwischen beiden Fällen und nicht, 
wie dort, um eine Reciprocität im wörtlichen Sinne handelt: 

A. Innere tangentiale Schirmwirkung: n circular angeordnete 
äussere Windungen; peripherisches Feld, dessen Kraftlinien con- 
centrisch mit dem Leitkreise des Toroids verlaufen. 

B. Aeussere tangentiale Schirmwirkung: n peripherische 
innere Windungen; circulares Feld, dessen Kraftlinien in 
Meridianebenen verlaufen. 


1898; 52. p. 735. 1894; 54. p. 542. 1895; du Bois, Wied. Ann. 51. 
p- 529. 1894; Ascoli, Rend. R. Acc. Lincei 3. 1. Sem. p. 176. 279. 814. 
877; 2. Sem. p. 157. 1894; 4. 1. Sem. p. 341. 1895; Nuovo Cim. (4) 1. 
p- 5. 108. 1895; (4) 3. p. 1. 1896; l’Elettrieista 3. p. 107. 1894; Föppl, 
Wied. Ann. 48. p. 252. 1893; Beck, 1. c. 57. p. 464. 1896 u. 59. p. 84. 
1896; A. Kohn, I. c. 58. p. 527. 1896; Kirstädter, Inaug.-Diss. 
Leipzig 1896 u. Wied. Ann. 65. p. 72. 1898; vgl. auch G. Wiede- 
mann, Lehre v. d. Electr. 2. Aufl. 3. $ 661—668. 1895. 
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Beiden Fällen ist der Umstand gemeinsam, dass jede 
geschlossene Kraftlinie n-fach mit den Stromleiter verkettet 
ist; mithin beträgt bei jeder Umkreisung der Kraftlinie die 
Zunahme des vieldeutigen magnetischen Potentials ' + 4an/, 
wenn J die Stromstärke bedeutet. Dieser Fundamentalsatz 
lässt sich bekanntlich rein geometrisch beweisen !) und 
ist von absoluter Allgemeinheit; insbesondere ist er un- 
abhängig von der Natur des Mediums, welches den betrachteten 
Raum vollständig oder nur zum Theil erfüllt. Dadurch wird 
meiner Ansicht nach an und für sich bereits die Möglichkeit 
irgend welcher tangentialer Schirmwirkung ausgeschlossen. In- 
dessen erscheint es doch angemessen, auf einige der einschlägigen 
Untersuchungen näher einzugehen. 

§ 4. Fall A ist auf meine Veranlassung von Hrn. Kir- 
städter |. c. verwirklicht worden. Er ‚gelangte dabei zum 
Resultate, dass eine merkliche innere tangentiale Schirmwirkung, 
wie sie u. a. von v. Feilitzsch und von Hrn. Grotrian 
angenommen worden war, sich nicht nachweisen lässt. Ganz 
abgesehen von obigem theoretischen Schlusse, erscheint es nun 
schon vom rein empirischen Standpunkte nicht recht wahr- 
scheinlich, dass bei der umgekehrten Anordnung eine äussere 
tangentiale Schirmwirkung auftreten werde. 

Letzteres hatte W. v. Siemens l. c. untersucht; seine An- 
ordnung war die in B. dargestellte und die Versuche ergaben eine, 
wenn auch nur sehr geringe äussere Schirmwirkung; aus seinen 
Angaben geht nicht hervor, von welcher Grössenordnung diese 
war; Stefan?) fasst übrigens die Siemens’schen Versuche 
so auf, als ob ihr Resultat ein negatives gewesen wäre. 
Es giebt nun drei Gründe, welche selbst bei sorgfältigster 
Herstellung ®) die Wirkung des circularmagnetisirten, aus 
zwei Hälften bestehenden Hohltoroids bedingen können, 
d. h. also, wenn letztere derjenigen der umschlossenen Win- 
dungen entgegengesetzt ist, eine scheinbare Schirmwirkung. 


1) Vgl. u. a. Maxwell, Treatise 2. Aufl. 1. $ 16—20. Oxford 1881. 

2) Stefan, Sitzungsber. d. k. Gesellsch. d. Wissensch. zu Wien. 
85. 2. Abth. p. 622. 1882; Wied. Ann. 17. p. 988. 1882. 

8) Wie Hr. O. Frölich mir nachträchlich mitzutheilen die Güte 
hatte, waren die Siemens’schen Halbtoroide damals aus Eisenplatten 
ausgedreht und deren Wandstärke möglichst gleichmässig geschliffen, 
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Es sind dies in der Reihenfolge ihrer Erheblichkeit: 1. Streuung 
am Aequatorialschnitt, welcher die beiden Hälften trennt und 
in der Figur übertrieben weit gezeichnet ist. 2. Geringe Un- 
gleichmässigkeiten der Wanddicke. 3. Heterogenität des Materials. 
In dieser Beziehung verhält sich Fall A günstiger, weil dort 
die Kraftlinien peripherisch verlaufen, mithin parallel dem 
Schnitte und in einer Richtung, in welcher Ungleichheiten der 
Wanddicke infolge der Art des Abdrehens weniger zu befürchten 
sind. Was die Heterogenität betrifft, so ergab sich inbesondere 
bei den Kirstädter’schen Versuchen kein Grund eine solche 
in stérendem Grade anzunehmen. Die Frage nach einer 
etwaigen tangentialen Schirmwirkung bei ferromagnetisch weichen 
Substanzen scheint mir hierdurch in negativem Sinne er- 
ledigt zu sein. 

85. Nach Hrn. Föppl müsste indessen sowohl innere 
wie äussere tangentiale Schirmwirkung auftreten, sobald das 
Hohltoroid aus magnetisch hartem Material bestände. Für eine 
derartige Substanz gelten nämlich die Gleichungen 


08, _ 08, _ 98, _ 8B, _ 6%, 9B, _ 

Oy 0% 0% Ou dx oy 
— in der üblichen Bezeichnungsweise — nicht, während sie 
für ein stromloses weiches Medium von constanter Permeabilität 
zutreffen.') Dem pflichte ich zwar bei, bemerke aber, dass 
deren Gültigkeit auch für eine Substanz von variabler, aber 
eindeutiger Permeabilität — wie sie das weichste Eisen nahe 
verwirklicht — bereits aufgehoben ist. Wenn daher Hr. Féppl 
aus der Nichtgültigkeit jener Gleichungen auf das Bestehen 
einer Schirmwirkung schliessen will, so vermag ich nicht ein- 
zusehen, warum Stahl und Eisen sich verschieden verhalten 
sollen, und das soll doch gerade der Kernpunkt seiner Auf- 
fassung sein. 

Hr. Föpp] gelangt des weiteren (l.c. p. 260) zum Schlusse, 
dass bei Umkreisung der Höhlung innerhalb eines remanent 
magnetisirten Hohltoroids (vgl. Figur 4) das Linienintegral des 
Vectors § einen von Null verschiedenen Werth aufweisen 
würde, und dass man daher ein Perpetuum mobile erhalten 
könnte, wenn man einen einzelnen Magnetpol in die Höhlung 


1) Föppl, Ll. c. p. 254 u. 257. 
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hinein versetzte. Zur Abwehr gegen diesen selbst erhobenen 
Einwand bemerkt er, dass letzteres auszuführen physikalisch 
unmöglich sei. Dies ist allerdings zuzugeben; wenn aber durch 
dem unendlich eng gedachten Aequatorialschnitt ein unendlich 
dünner Radialmagnet N $ hindurchgesteckt würde, so scheint 
mir dessen alsdann erfolgende continuirliche Rotation die 
Föppl’sche Ansicht dennoch ad absurdum zu führen. Seiner 
Auffassung, dass der Vector $ nicht immer ein Potential habe, 
kann ich ebenfalls nicht beipflichten; nach meiner Ansicht 
gilt nach wie vor die alte potentialtheoretische Anschauung, 
dass jener Vector überall, nur nicht innerhalb der Strom- 
träger, lamellar vertheilt sei, mithin ein Potential habe, so- 
lange das Gegentheil nicht ausdrücklich bewiesen ist. 

§ 6. Was die experimentelle Prüfung der Föppl’schen 
Theorie seitens der Herren Beck und A. Kohn betrifft, so 
lieferte diese bisher noch keine übereinstimmenden Ergebnisse. 
Freilich sind die Versuche nicht mit Hohltoroiden, sondern 
mit mehr oder weniger langen Stücken Stahlrohr angestellt. 
‚Die von Ersterem in seiner zweiten Mittheilung erhobenen 
kritischen Einwände gegen die Versuche des Hrn. Kohn er- 
scheinen nicht unberechtigt und sind meines Wissens bisher 
nicht widerlegt worden. Hr. Beck constatirt die Abwesen- 
heit irgend welcher tangentialer Schirmwirkung sowohl bei 
Eisen, wie auch bei Stahl. Auch erhebt er (l. c. p. 89) einen 
weiteren theoretischen Einwand gegen die Föppl’schen Schluss- 
folgerungen betreffs der Fortpflanzung der Kraftlinien, welcher 
mathematisch schwerlich zu widerlegen sein dürfte. 

Berlin, Ostern 1898. 


(Eingegangen 18. April 1898.) 
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15. Ueber electrodynamische Spaltwirkungen; 
von Martin Latrille. 


Bei der Gleichheit der Differentialgleichungen der opti- 
schen Phänomene einerseits und der Strahlung electrischer 
Energie andererseits war eine weitgehende Analogie zwischen 
Lichterscheinungen und Wirkungen electrischer Kraft zu er- 
warten. In der That ist diese Analogie für eine grosse Reihe 
von Phänomenen wie Brechung, Reflexion, Beugung, Polari- 
sation und Doppelbrechung schon von Heinrich Hertz und 
dann ausser von vielen anderen besonders von Righi') ex- 
perimentell durchgeführt worden. Doch sind, wenigstens soviel 
mir bekannt ist, jene eigenthümlichen Spaltwirkungen der 
Optik auf electrischem Gebiete noch nicht näher untersucht 
worden, welche für die Lichtwellen durch die Untersuchungen 
von G. Quincke?), Ambronn’), Du Bois und Rubens‘), 
u. a. für Spalte und enge Gitter klar gelegt sind. Es hatte 
sich dabei ergeben, dass ein schmaler Spalt polarisirtem Licht 
gegenüber verschieden durchlässig ist je nach seiner Stellung 
zur Polarisations- bez. Schwingungsebene des Lichtes. Auf 
electrischem Gebiete habe ich nur eine diese Verhältnisse be- 
rührende gelegentliche Bemerkung in einer Arbeit von Waitz°) 
gefunden. 

Es war bei der viel grösseren Wellenlänge der electrischen 
Strahlung von vornherein zu erwarten, dass man mit be- 
quemeren Versuchsanordnungen würde auskommen können, 
als in der Optik, um analoge Spalterscheinungen nachzuweisen. 
Dies hat sich bestätigt, und es ergab sich auch hier, dass 
wenn man einer annähernd geradlinig polarisirten, electrischen 
1) Righi, Wied. Beibl. 19. p. 357. 1895. 

2) G. Quincke, Pogg. Ann. 149. p. 273. 1873; Göttinger Nach- 
richten p. 22. 1873. 

8) Ambronn, Wied. Ann. 48. p. 716. 1898, 

4) Du Bois u. Rubens, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
zu Berlin p. 1129. 1892; Wied. Ann. 49. p. 598. 1898. 

5) Waitz, Wied. Ann. 63. p. 234. 1897. 


Electrodynamische Spaltwirkungen. 409 


Schwingung einen in einer Metallplatte angebrachten Spalt 
gegenüberstellt, derselbe wesentlich durchlässiger ist, wenn er 
senkrecht zur Schwingungsrichtung des electrischen Kraft- 
vectors steht, als bei paralleler Stellung. Die Abhängigkeit 
der durchgehenden Energie ausser von der Richtung auch von 
den Dimensionen des Spaltes zu untersuchen, war die Auf- 
gabe folgender Arbeit. 

Da ich bei Versuchen, die anfänglich zu einem anderen 
Zweck angestellt waren, die Erfahrung gemacht hatte, dass 
ein verhältnissmässig kleiner Spalt noch genügend Energie 
bei geeigneter Richtung hindurchlässt, um einen empfindlichen 
Cohärer leitend zu machen, wählte ich als Empfänger für 
die oben angedeuteten Beobachtungen dieses Reagens. Dafür 
sprachen die Empfindlichkeit desselben und die dadurch er- 
möglichte Einfachheit der ganzen Anordnung, dagegen aller- 
dings die Unmöglichkeit, mit ihm genaue Messungen anzu- 
stellen. Da es aber der Zweck dieser Arbeit war, mehr den 
Gesammtcharakter jener Spaltwirkungen zu ermitteln, blieb 
ich bei der ‘Wahl des Cohärers. Es ergab sich im weiteren 
Verlauf der Untersuchungen das nicht uninteressante Resultat, 


dass auch die Richtung des Cohärers zum Spalt von Einfluss 
auf die Erscheinungen ist. 


Die Apparate. 

Der Erreger, durch den ich die electrischen Wellen her- 
vorbrachte, bestand aus einer Kugel (Fig. 1a), in deren Nähe 
zwei andere kleinere verschiebbar angebracht waren. Die 
Verschiebbarkeit derselben gestattete es, die Funkenstrecke 
so zu reguliren, dass die entstehenden Wellen möglichst wirk- 
sam waren. Die mittlere Kugel war auf einer kleinen Glas- 
röhre befestigt, diese haftete mit Reibung in einer etwas wei- 
teren (5), welche als Drehungsaxe für den ganzen Träger des 
Erregers diente. Dadurch konnte ich dem Erreger jede Rich- 
tung in einer Horizontalebene geben und durch andere Kugeln, 
die auch aufGlasröhren befestigt waren, welche in die Drehungs- 
axe passten und derselben eingefügt wurden, die Wellenlänge 
verändern. Ich benutzte hauptsächlich drei Kugeln von 1, 
1,5 und 2 cm Durchmesser. Die Drehungsaxe war mittels 
eines Gummipfropfens in die Mitte eines wagerechten Brett- 
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chens (c) eingefiigt; dies konnte durch zwei Fligelschrauben 
an zwei mit Schlitzen und Centimetertheilung versehenen senk- 
rechten Brettern (d) in verschiedenen Höhen befestigt werden. 
Der Erreger liess sich dadurch bis auf 65 cm vom Spalt ent- 
fernen. Den seitlichen Kugeln wurde die Ladung von einem 
Inductorium zugeführt. Mir standen zwei verschieden grosse 
zur Verfügung, wap eine wurde durch zwei Accumulatoren 
betrieben und hatte als Unter- 
brecher einen W agner’schen Ham- 
mer, das andere durch vier und 
besass einen Boas’schen Membran- 
unterbrecher. Die Wirkungen des 
letzteren waren stärker und vor 
allem regelmässiger. Die Zulei- 
tungsdrähte durchsetzten den Fuss 
des Erregers und das wagerechte 
Brettchen und waren so bieg- 
sam, dass sie einer Drehung des 
Erregers keinen Widerstand lei- 
steten. 

Als Empfänger benutzte ich 
zwei Cohärer, beide vom Ingenieur 
Hrn. Berner aus Elberfeld ver- 
fertigt. Der eine ist ein kleines 
Glasröhrchen von etwa 8cm Länge 
und 0,5 cm Durchmesser, die Elec- 
troden sind Drahtspiralen, die von 
den Metallspähnchen umgeben sind. 
Die Glasröhre des anderen ist 

Fig. 1. grösser — 5,5 cm lang und 1,5 cm 

im Durchmesser —, ihr sind zwei 

mit 4,5 cm langen Metallstäben versehene, amalgamirte Silber- 
electroden eingefügt, zwischen denen sich Aluminiumbronce- 
spähne befinden. Durch die verschiedenen Entfernungen 
der Electroden lässt sich seine Empfindlichkeit reguliren. 
Da der an zweiter Stelle genannte Cohärer empfindlicher 
war und gleichmässiger ansprach, benutzte ich ihn haupt- 
sichlich, Der Cohärer war auf einem kleinen Stativ be- 
festigt, sodass man ihm verschiedene Richtungen und Höhen 
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geben konnte. Dieses Stativ befand sich mit einem Leclanché- 
element in einem cylinderischen Blechgefäss (e) von 31 cm 
Durchmesser und 25 cm Höhe, dessen Deckel sich mittels 
eines inneren Randes leicht in dem Gefäss drehen liess. Der 
Deckel stand einige Centimetef über dem Gefäss hervor, damit 
keine Lücke zwischen ihnen den electrischen Wellen einen 
unerwünschten Zugang ins Innere des Gefässes gewährte. 

In dem Deckel sollte der Spalt angebracht werden; es 
war darauf Rücksicht zu nehmen, dass sich seine Dimensionen 
leicht verändern liessen, und dass der übrige Theil des Deckels 
eine so compacte Masse bildete, dass die Energie nur durch 
den Spalt zum Cohärer 
gelangen konnte. Hierzu 
erwies sich folgende Ein- 
richtung als praktisch. 
Der Deckel war aus vier 
Kreissegmenten zusam- 
mengelöthet, die in der 
Mitte eine Oeffnung (4 
BC D Fig. 2) von 20cm 
Länge und 15 cm Breite 
liessen. In den durch 
das Auflöthen von 1 und 
3 auf 2 und 4 entstan- 
denen Vertiefungen be- 
wegten sich zwei Blech- 
platten (a), welche die 
Länge des Spaltes verändern sollten; sie ruhten einmal 
auf den Segmenten 2 und 4, dann auf zwei schmalen Metall- 
streifen, die an 1 und 3 unterwärts angelöthet waren. Auf 
den Platten a lagerten senkrecht zu ihnen zwei andere (2), 
sie waren zwischen zwei Streifen (c), die auf 1 und 3 in d 
aufgelöthet wurden, verschiebbar. Auf c, etwas über die 
Platten 5 hinübergreifend waren andere Metallstreifen (e) be- 
festigt, die 4 fest auf a drückten. Die freien Kanten von 5 
wurden durch zwei Federn (f) auf’den Segmenten 1 und 3 
festgehalten. Vermittelst je zweier Scalen, die sich auf den 
inneren Rändern von 5 und auf den Streifen e befanden, liess 
sich Länge und Breite des Spaltes reguliren. Ich konnte durch 
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diese Einrichtung seine Dimensionen auf 20 cm Länge und 
14 cm Breite bringen; diese Breite erwies sich als durchaus 
genügend, während mir eine grössere Länge vielfach wünschens- 
werth gewesen wäre. Durch zwei Winkeltheilungen auf den 
Rändern von 1 und 3 konnte *ich eine Drehung des ganzen 
Deckels, und damit des Spaltes messen. Der durch diese Ein- 
richtung erzielte Verschluss erwies sich als so dicht, dass ich 
bei geschlossenem Spalt auch bei lang dauernder Bestrahlung 
eine Beeinflussung des Cohärers nicht beobachten konnte. 
Die Drähte von Cohärer und Element führten zu einem 
kleinen Horizontalgalvanoskop.') Zur bequemeren Beobach- 
tung befand sich dasselbe nicht in dem oben beschriebenen 
Gefäss (Fig. 1, e), sondern in einem kleineren (g). Die zur 
Hinüberleitung der Drähte nöthigen Durchbohrungen der Wände 
beider Gefässe und die Leitungen selber waren durch zwei 
Metallrohre (f') geschützt, die an beiden angelöthet waren und 
genau ineinander passten. Der Deckel des Gefässes g hatte 


in der Mitte eine Oeffnung, sie war mit einem feinen Draht-. 


netz verschlossen, welches bei geeigneter Beleuchtung die Nadel 
des Galvanoskopes zu beobachten gestattete, dagegen die elec- 
trischen Wellen, wenigstens so weit ich das constatiren konnte, 
vollständig abschirmte. 

Es ist durchaus nöthig, die sämmtlichen den Secundär- 
kreis bildenden Apparate in Metallgefässe zu bringen, denn 
wenn auch nur ein Stück des Leitungsdrahtes ohne metalli- 
schen Schutz ist, liegt die Gefahr nahe, dass der Cohärer 
nicht von der den Spalt passirenden electrischen Energie lei- 
tend gemacht wird, sondern von solcher, die ihren Weg den 
Draht entlang zu ihm genommen hat. Davon überzeugten 
mich folgende Erfahrungen. Da das kleine Gefäss g ziemlich 
dicht an dem grossen (e) mit dem überragenden Deckel stand?), 
so konnte ich, namentlich wenn der Erreger nicht weit von 
letzterem entfernt war, den Deckel des kleineren abnehmen, 
ohne dass der Cohärer beeinflusst wurde. Die ausgedehnten 
Metallwände schirmten soweit, dass die electrischen Wellen 
nicht mehr zu den am Grunde des kleinen Gefässes befind- 


1) Vgl. Wiedemann u. Ebert, Practicum. p. 357. 1898. 


2) In der Figur ist die Entfernung der Deutlichkeit halber zu gross 
gezeichnet. 
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lichen Leitungsdrähten gelangen konnten. Zog ich aber einen 
Theil des Drahtes aus dem kleinen Gefäss heraus, ohne die 
Leitung zu unterbrechen, so schlug bei Bestrahlung die Nadel 
sofort aus. Es genügte sogar, dass die Wellen nicht einen 
Theil der eigentlichen Leitung trafen, sondern ein beliebiges 
Stück Metall, das die Secundärleitung an irgend einer Stelle 
berührt, fängt die Wellen auf; statt dieses Drahtes genügte 
ein Anfassen der Leitung mit der Hand. Endlich konnte ich 
auch den Secundärkreis unterbrechen; ich löste den Draht 
aus einer Klemmschraube des Galvanoskopes, bog ihn so, dass 
das Ende aus dem Gefäss g herausragte, und setzte den Er- 
reger für einen Augenblick in Thätigkeit. Führte ich nach 
Aufhören des Funkenspieles den Draht wieder in die Klemm- 
schraube zurück, so erfolgte ein Ausschlag der Nadel. In allen 
Fällen hatten die Wellen ihren Weg den Draht, bez. den 
menschlichen Körper entlang genommen und auf diese Weise 
den Cohärer leitend gemacht. Es ist dies wohl eine einfache 
Demonstration der Wirkung, welche die langen Auffangedrähte 
bei der Funkentelegraphie ausüben.!) Sie integriren gleich- 
sam die über einen grösseren Raum ausgebreitete electrische 
Energie und führen sie dem Cohärer zu. Es bedarf also 


durchaus eines vollkommenen Schutzes sämmtlicher Theile. 
Die Beschreibung der Apparate abschliessend, möchte ich 
noch bemerken, dass ich zur Bestrahlung von oben erst über- 
gegangen bin, als bei einer anderen Versuchsanordnung, bei 
der sich der Erreger unweit eines Tisches in einer Vertical- 
ebene drehte, die Nähe der Tischplatte nicht ohne störenden 
Einfluss zu sein schien. 


Die Methode der Beobachtungen. 


' Bei den Eigenschaften eines Cohärers ist es misslich, mit 
einem solchen Beobachtungen anzustellen, die auch nur an- 
nähernd quantitativen Charakter haben sollen. Im allgemeinen 
wird man bei Benutzung eines Galvanoskopes, wie es mir zur 
Verfügung stand, nur erkennen können, ob die den Cohärer 
treffende Energie genügend war, ihn leitend zu machen oder 


1) Vgl. Slaby, Die Funkentelegraphie, Berlin 1897. 
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Leitfähigkeit des Cohärers ab- oder zunehmen, das Galvano- 
skop also einen geringeren oder einen grösseren Ausschlag 
zeigen. Doch sind diese Unterschiede — nach meiner Er- 
fahrung — im Vergleich zu den übrigen Unregelmässigkeiten 
zu gering, als dass ich aus der Grösse des Ausschlages einen 
Schluss auf die Menge der den Spalt passirenden Energie 
hätte ziehen können. Daher musste ich auf andere Weise 
die Quantitäten derselben zu vergleichen suchen. Wie ich 
schon anfangs erwähnte, und wie es nach den bekannten 
Gittererscheinungen zu vermuthen war, so ergab sich auch 
bei einem Spalt, dass er für die Wellen am durchlässigsten 
bei senkrechter Richtung zum Erreger ist, dagegen bei paralleler 
Lage ziemlich gut schirmt. Je kleiner der Spalt und je ge- 
ringer die Energie der Wellen war, desto mehr musste ich 
ihn aus paralleler Anfangsstellung in die senkrechte Lage 
bringen, um den Cohärer leitend zu machen, während bei 
grösserem Spalt bez. kräftigeren Wellen eine geringere Drehung 
dazu nöthig war. Daher konnte ich den Winkel, um den ich 
den Spalt aus der parallelen Anfangslage drehen musste, bis 
der erste Ausschlag erfolgte, als Maass für die durchgehende 
Energie benutzen, indem ich voraussetzte — was in erster 
Annäherung auch zutrifft — dass immer dieselbe Energie- 
menge dazu gehört, um diesen ersten Ausschlag hervorzu- 
bringen. Ich beobachtete daher in folgender Weise: Dem 
Erreger wurde eine bestimmte Richtung gegeben, Spalt und 
Cohärer ihm parallel gestellt, — auf andere Lagen des Co- 
härers komme ich später — das Inductorium in Gang gesetzt 
und das Galvanoskop beobachtet. Erfolgte kein Ausschlag, 
so drehte ich nun den Deckel, bis der Cohärer ansprach. Der 
dazu nöthige Winkel wurde notirt, und nun Länge oder 
Breite des Spaltes etc. geändert und das Verfahren wieder- 
holt. Auf diese Weise konnte ich die Wirkungen bei ver- 
schiedenen Dimensionen des Spaltes und verschiedenen Ent- 
fernungen des Erregers miteinander vergleichen. Allerdings 
erhielt ich trotz gleichem Spalt und gleichem Abstand nicht 
immer bei demselben Winkel den ersten Ausschlag, denn die 
Wirkung hängt von zwei veränderlichen Grössen ab. Einmal 
sind bekanntlich die Funken des Erregers verschieden activ, 
dann aber ist auch die Empfindlichkeit des Cohärers durchaus 
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nicht constant, namentlich nicht, wenn er längere Zeit geruht 
hatte; waren die Beobachtungen aber geraume Zeit fortgesetzt, 
so wurde diese Unregelmässigkeit verringert. Ich habe bei 
Wiedergabe des Beobachtungsmaterials eine längere Reihe von 
aufeinanderfolgenden Beobachtungen ausführlich mitgetheilt, 
um zu zeigen, dass unter günstigen Umständen die Winkel, 
die sich bei denselben Dimensionen des Spaltes ergaben, keine 
allzu grossen Sprünge machen. Wenn aber z. B. auch nur 
der Unterbrecher des Inductoriums einmal versagte und nun 
anders regulirt werden musste, traten oft wesentlich andere 
Werthe auf, ja dies geschah bisweilen ohne einen ersichtlichen 
Grund. Daher konnten immer nur die unter gleichen Be- 
dingungen erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen werden. 
— Bei dem eben geschilderten Verfahren wurde der Winkel 
zwischen Spalt und Erreger stetig geändert, es schien zweck- 
mässig, noch einen etwas anderen Weg einzuschlagen, um die 
Ergebnisse gegenseitig zu controliren. Ich wählte einen be- 
stimmten Winkel, liess z. B. die Breite des Spaltes und die 
Entfernung des Erregers constant, variirte aber die Länge von 
Centimeter zu Centimeter und constatirte durch kurze Be- 
strahlung, bei welcher Länge bei dem gewählten Winkel ein 
Ausschlag erfolgte. Dann wurde der Winkel etwa von 5 zu 5° 
verändert und die Beobachtung wiederholt. Auch auf diese 
Weise erhielt ich einen Ueberblick, wie bei den gewählten 
Verhältnissen Länge und Winkel voneinander abhingen; es 
zeigte sich, dass von den nicht zu vermeidenden Unregel- 
mässigkeiten abgesehen, die Ergebnisse beider Verfahren über- 
einstimmten. Ich brauche kaum zu erwähnen, dass alle Beob- 
achtungen häufigst wiederholt wurden, denn nur so konnte ich 
hoffen, dass sich die gesetzmässigen Aenderungen den zu- 
fälligen gegenüber geltend machen würden. 


Die Resultate der Beobachtungen. 

Abgesehen von der Beschaffenheit der Funken hängt die 
den Spalt passirende electromagnetische Energie von folgenden 
Umständen ab: 

1. von der Richtung des Spaltes zum Erreger, 

2. von der Länge des Spaltes, 
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8. von der Breite desselben, 
4. von seiner Entfernung vom Erreger. 

Denkbar ist auch eine Abhängigkeit von dem den Spalt 
bildenden Stoff, leider war es mir nicht mehr möglich, diesen 
Umstand mit in Betracht zu ziehen. Aber nach den von den 
Herren Du Bois und Rubens’) schon bei viel kleineren 
Wellen gemachten Erfahrungen ist es unwahrscheinlich, dass 
sich ein Einfluss des Materials geltend gemacht haben würde. 

Nur ein Theil dieser hindurchgegangenen Energie wird 
den Cohärer beeinflussen. Dieser Theil ist bedingt: 

5. von den Dimensionen des Cohärers, 

6. von seiner Entfernung vom Spalt, 

7. von seiner Richtung zum Spalt bez. Erreger. 

Ich bemerke, dass, wenn nichts anderes gesagt wird, der Co- 
härer parallel dem Erreger aufgestellt war, seine Enfernung 
vom Spalt betrug gewöhnlich ca. 10 cm. 

1. Wie schon oben erwähnt, ist die senkrechte Richtung 
von Spalt und Erreger vor der parallelen in Bezug auf die 
Durchlässigkeit ausserordentlich bevorzugt. Mit meinen ver- 
schiedenen Cohärern und Erregern zeigte sich innerhalb weiter 
Grenzen bei jedem Spalt, wenn er parallel zum Erreger war, 
auch bei lang dauernder Bestrahlung absolut keine Wirkung, 
während bei senkrechter Stellung die Magnetnadel sofort 
kräftig ausschlug, wenn das Inductorium auch nur für einen 
Augenblick in Gang gesetzt wurde. Dieser Unterschied ist 
ein so durchgreifender, dass er auch bei anfänglich nicht ge- 
nügend berücksichtigten Mängeln meines Apparates zum Vor- 
schein kam. Anfangs hatte ich nämlich die beiden Federn f 
(Fig. 2) nicht auf dem Deckel angebracht, daher lagen die 
Platten 5 nicht ganz dicht auf ihrer Unterlage auf. Bei 
meinem kleinsten Erreger machten die hierdurch entstehenden 
Ritzen nichts aus, die Wellen der grössten Kugel liessen sie 
dagegen hindurch, aber nur, wenn diese Ritzen senkrecht zum 
Erreger standen. Die angebrachten Federn beseitigten diese 
unerwünschte Wirkung in bester Weise. Ich sagte oben, 
innerhalb weiter Grenzen des Spaltes sei dieser Unterschied 
der Richtung regelmässig hervorgetreten, ich möchte dies mit 


1) 1. e. p. 619 u. 621. 
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einigen Zahlen belegen. Die bei diesen Beobachtungen be- 
nutzten Wellen entstaınmten dem kleinsten Erreger, das In- 
ductorium hatte den Membranunterbrecher. Die Zahlen der 
ersten Columne geben die Entfernungen des Erregers vom 
Spalt, die der zweiten die Breite des letzteren, die der dritten 
die Längen, alles in Centimetern. Innerhalb des bezeichneten 
Längenintervalles war bei senkrechter Richtung eine kräftige 
Wirkung bemerkbar, bei paralleler blieb sie aus. Unterhalb 
des Intervalles wurde auch bei senkrechter Richtung der Co- 
härer nicht regelmässig leitend, oberhalb desselben fing auch 
bei paralleler die Wirkung an, nur wenn sich in der letzten 
Columne die Zahl 20 findet, konnte diese Grenze wegen der 
beschränkten Dimensionen meines Apparates nicht erreicht 
werden; in diesen Fällen wird das fragliche Intervall zum 
Theil erheblich grösser sein. 


Entfernung Breite Länge A Entfernung | Breite | 


| 4—10 25 
0,5 | 4— 9 25 
| 


| 

| 

3— 8 25 | 
3 50 | 

| 

| 

| 

| 


Ss ew 


2 
[+ 


7—20 50 

6—20 50 

5—18 50 

5—12 50 

50 

6,1 8—20 50 

| 0,5 8—20 50 
7—20 


Diese Zahlen haben natürlich nur relativen Werth, aber 
dass ein Unterschied bei so ähnlichen Dimensionen, wie 2cm 
Breite und 3cm Länge, bez. 3 und 4, 4 und 6, 6 und 8 auf- 
tritt, je nachdem die grössere Ausdehnung senkrecht zum Er- 
reger steht oder parallel, ist kein Zufall, dazu habe ich die 
Beobachtungen zu oft und unter den verschiedensten Verhält- 
nissen wiederholt und bestätigt gefunden; dies ist aber für die 
Empfindlichkeit dieser Spaltwirkungen höchst charakteristisch. 
Die drei von mir gewöhnlich benutzten Erregerkugeln liefern 
nur kurze Wellen, ich konnte aber auch bei Anwendung eines 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 66. 27 
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5 | 1 
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grossen Righi’schen Erregers, dessen innere Kugeln einen 
Durchmesser von 10 cm haben, und der im hiesigen Universi- 
N tätsinstitut zu den Marconi’schen Versuchen benutzt wird, 
diesen Unterschied der Richtungen constatiren. 

2. Es war von vornherein anzunehmen, dass unter sonst 
gleichen Umständen mit zunehmender Länge des Spaltes auch 
die hindurchgehende Energie wachsen werde. Dies hat sich 
mit grosser Regelmässigkeit bestätigt. Nun hat Hr. Waitz 
gefunden’), dass bei seinen Versuchen durch den zwischen 
Erreger und Resonator angebrachten Spalt eine wesentliche 
Verstärkung der Ausschläge seines Messinstrumentes eintrat, 
| und dass diese Verstärkung für eine bestimmte Spaltlänge, die 
f von der Wellenlänge der secundären Schwingung abhängt, ein 
1 Maximum besitzt. Ich achtete daher besonders darauf, ob 
auch für meine Versuchsanordnung analoge Erscheinungen 
auftraten; es gelang mir jedoch nicht, eine derselben wahr- 
i zunehmen. Denn nie erhielt ich bei einem Spalt einen Aus- 
schlag, der bei Entfernung des Deckels ausblieb; im Gegen- 
theil bei den weitesten Abständen des Erregers und dem 
kleinen, möglichst schwach betriebenen Inductorium wurden 
auch bei meinem grössten Spalte die Ausschläge fraglich, ohne 
Deckel schlug die Nadel aber kräftig aus. Nun könnten ja 
schon die Metallwände des Gefässes die von Hrn. Waitz 
beobachtete Verstärkung hervorgebracht haben, dann konnte 
ich die Länge meines Spaltes nur bis 20 cm variiren, auch 
liesse sich das Ausbleiben des Maximums durch die Annahme 
erklären, dass ein Cohärer, zu den indifferenten*?) Empfängern 
gehörend, keine ausgesprochene Eigenschwingung besitze. 
Doch soweit meine Beobachtungen reichen, schirmt der Deckel 
einen Theil der electrischen Energie ab, und der den Spalt 
1 passirende Theil nimmt mit den Dimensionen desselben zu, 
Zur Bestätigung will ich mein Beobachtungsmaterial vorlegen, 
und bei dieser Gelegenheit eine zu den besten gehörende 
Beobachtungsreihe ausführlicher wiedergeben, um zugleich zu 
zeigen, in welcher Weise unter günstigen Umständen Winkel 
und Länge ‚voneinander abhängen. Die Entfernung des Er- 


1) Waitz, 1. c. p. 237. 
2) Bjerknes, Wied. Ann. 54. p. 59. 1894 
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regers betrug 30 cm, die Breite des Spaltes 1 cm, die Länge 
wurde in der angegebenen Reihenfolge variirt, bei jeder Lange 
wurde der Drehungswinkel drei- oder viermal hintereinander 
bestimmt. 


Länge 16/14 18 1 | 18 | 10 12|9 | 8 |18 u 
(41/47 87 | 60 24 66 57 76 — | 24 | 

Winkel (41 |51 39 (55 | 81 58 21 65. 51 82 |— 20 | 61 
(88 |48 |41 |57 |24 |68 |17 |65 | 50 

| | 155 


In der folgenden Tabelle gebe ich nur den Durchschnitts- 
winkel und ordne die Längen der Grösse nach. 


81 — 22 59 


Längen 


[ale 5 6 | 10 11112 1814 115 1 18 | 19 | 


5 0,5 87 45 88 19 15 11 | 4 01) 0 | | 
100,477 (58/47/34 25/18/10 8 2 00 | 
15 0,5 —*)— |— 07 6 ss 25 |20/15/ %)| 
25 — 71 58 |30 27 220 28°17° 18° 8° 4° 0 O° 
80/1 |—|—|— — | 80 65 |61 54/47 40/89 80 25 21 | ®) 

40/1 | | 61 54 48 46 189 86 32 28 25 
80/1 |—|-| | |—/|—|— 190 175 162 51 |87 |31 26 


5 79° |69° 51° 47° 43° 3” 33° 28° |26*/26° 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
1 
8 


Die Beobachtungen, deren Resultate in dieser Tabelle 
vereinigt sind, habe ich unter den verschiedensten Verhilt- 
nissen angestellt, so wurde bei Reihe 1, 2 und 4 der kleine 
Inductor, bei den übrigen der grosse benutzt, bei 2 und 3 
die grösste Erregerkugel, bei den übrigen die kleinste, bei 
1 und 8 der kleine, sonst der grosse Cohärer. Immer habe 
ich mit zunehmender Länge des Spaltes eine Abnahme des 
Winkels und damit eine Zunahme der hindurchgegangenen 
Energie constatiren können. Dass einzelne Ausnahmen vor- 
kommen, liegt sicher an den oben besprochenen Unregelmässig- 
keiten. Dies geht auch daraus hervor, dass wenn ich den 


1) 0° also Ausschlag bei parallelem Spalt. 
2) — kein Ausschlag auch bei senkrechtem Spalt. 
3) Hier ergab sich auch bei weiterer Zunahme der Länge keine 
regelmässige Abnahme der Winkel. 
27* 
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Spalt unter einem bestimmten Azimuth orientirte und bei einer 
Anfangslänge keinen Ausschlag erhielt, derselbe wohl bei einer 
Verlängerung des Spaltes erfolgte, aber nicht bei einer Ver- 
kürzung, wie es doch bei einem wirklichen Maximum in ge- 
wissen Fällen hätte eintreten müssen. Wirft man einen Blick 
auf die Tabelle oder auf die ihr entsprechende graphische 
Darstellung (Fig. 3), wo die Längen des Spaltes die Abscissen, 
die Winkel die Ordinaten sind, so sieht man, dass die Ab- 
nahme des Winkels und damit die Zunahme der Energie sich 
allmählich verlangsamt, bei einigen Reihen (1, 4, 6) konnte 
ich über die angegebenen Längen hinaus keine regelmässige 
Zunahme constatiren. Auf die Erklärung dieser Erscheinung 


6 


komme ich im letzten Theile zuriick, jetzt soll nur die That- 
sache selber hervorgehoben werden. 

3. Die folgende Tabelle enthält Beobachtungen, bei denen 
die Länge des Spaltes und seine Entfernung vom Erreger 
constant gehalten und die Breite variirt wurde. 


27° 19° 


55 
49 
45 
38 
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Auch hier nahm die hindurchgehende Energie mit zu- 
nehmender Breite zu, aber das Wachsthum vollzog sich in 
anderer Weise wie in Nr. 2; denn in 
dieser Tabelle (vgl.auch die entsprechende 
graphische Darstellung Fig. 4) nimmt 
der Drehungswinkel anfangs langsam, 
dann in immer beschleunigterem Maasse 
ab. Dasselbe ergiebt sich aus der zu 
einem ganz anderen Zwecke zusammen- 
gestellten Tabelle (p. 417). In Betreff 
einer Begriindung dieses verschiedenen 
Verhaltens bei Zunahme der Länge bez. 
der Breite muss ich auf die Dicussion 

Beobachtungsmaterials verweisen 
p. 425 und 426). 

4. Der Vollständigkeit halber füge ich noch eine Tabelle 
hinzu, welche die Abnahme der Energie mit Zunahme der 
Entfernung des Erregers vom Spalte veranschaulichen soll, 
auf diese wird aber im Folgenden kein Bezug genommen werden. 


| Entfernung 


20 25 | 80 35 | 40 | 


45° 55° 
51 | 70 | 
83 | 45 | 59 | 
| 5 | 50 | 71 | 81 | 90 | 
22 27 | 82 40 44 4| | 573) 
5. Bei den bisherigen Versuchen waren die Anordnungen 
im Gefäss immer dieselben, sodass die eingetretene Aenderung 
der Ab- oder Zunahme der durch den Spalt gehenden Energie 
zugeschrieben werden konnte. Jetzt sollen im Gefäss die 
Dimensionen, die Entfernung und die Richtung des Cohärers 
geändert werden. Zunächst ist zu bemerken, dass nicht die 
ganze durch den Spalt gegangene Energie auf den Cohärer 
wirkt, sondern an seinen Rändern treten Beugungserschei- 
nungen auf, dadurch verbreitet sich die Welle über das ganze 
Innere des Gefässes, ein Theil ruft in den Wänden desselben 


1) Der Cohärer war dem Spalt bis auf 5 em genähert. 
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Resonanzerscheinungen hervor, ein anderer wird von diesen 
reflectirt und kann auf diesem Umwege noch zum Cohärer 
gelangen. Andererseits kommt nicht nur die den Cohärer 
selber treffende Energie in Betracht, sondern nach den oben 
angeführten Versuchen (p. 413) auch die, welche von den im 
Innern des Gefässes befindlichen Drähten aufgefangen und zu 
ihm fortgeführt wird. Bei so verwickelten Verhältnissen war 
es fraglich, ob der den Cohärer direct trefiende Theil einen 
derartigen Einfluss besitzt, dass sich Aenderungen desselben gel- 
tend machen konnten. Ich untersuchte demnach, in welcher Weise 
Metallmassen, welche mit dem Cohärer verbunden wurden, 
die Wirkung beeinflussten. Dazu wurden Fahnen aus Stanniol 
oder Messingröhren benutzt, die ich auf die Stäbe des zweit- 
genannten Cohärers schob. Eine hierdurch verursachte Ver- 
stärkung war deutlich wahrzunehmen; einmal wurden die 
Winkel, um die ich den Spalt drehen musste, bis ein Aus- 
schlag erfolgte, regelmässig kleiner, wenn ich genügend aus- 
gedehnte Metallmassen mit dem Cohärer in Verbindung brachte, 
dann sprach dieser auch bei Spaltlängen an; die um 1—2 cm 
kürzer waren, als die ohne Fahnen bez. Röhren beobachteten 
unteren Grenzen. Es fragt sich, ob diese Verstärkung dem 
Umstande zuzuschreiben ist, dass durch jene Metallmassen 
die Eigenschwingung des Cohärers der des Erregers ähnlicher 
wird, dass also eine bessere Resonanz eintritt, oder ob ein- 
fach die räumliche Vergrösserung als Ursache anzusehen ist. 
Die Verstärkung trat bei allen Wellenlängen ein, die ich mit 
den drei Erregerkugeln erhielt. Nach der J. J. Thomson’- 
schen Formel 
i= 

V3 

fiir die Wellenlinge einer Kugel mit dem Radius a, betrugen 
diese Längen ca. 3,6, 5,4 und 7,2cm. Der Cohärer hatte 
mit seinen Stäben eine Länge von 11 cm; es ist kaum anzu- 
nehmen, dass durch Anhängen von Stanniolfahnen (4 cm breit 
und 12cm lang) oder durch Aufschieben von 4 cm langen 
Messingröhren, wodurch die Länge auf 18cm vergrössert wurde, 
die etwaige Eigenschwingung des Cohärers jenen Wellenlängen 
ähnlicher geworden ist. Es scheint mir demnach die zweite 
Ursache die wichtigere zu sein. 
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6. Denselben Effect hatte eine Annäherung des Cohärers 
an den Spalt; denn einmal wird hierdurch der Cohärer auch 
der Energiequelle, dem Erreger genähert, dann aber hat sich 
auch die zerstreuende Wirkung der Beugung noch weniger 
bemerkbar machen können. 

7. Ungleich interessanter ist die Abhängigkeit der Wir- 
kung von der Richtung des Cohärers. Bisher war derselbe 
immer dem Erreger parallel, doch veränderte sich die ganze 
Erscheinung wesentlich, wenn er in die senkrechte Richtung 
gebracht wurde. Der Kürze halber werde ich die erste Stel- 
lung die erste, die andere die zweite Hauptlage nennen und 
mit den Symbolen || und | bezeichnen. An einem Beispiel 
will ich den Unterschied in beiden Lagen genauer beschreiben. 
Die Entfernung des Erregers vom Spalt betrug 40 cm, die 
des Cohärers 10 cm und die Breite des Spaltes 0,5 cm; die 
Winkel, die im Folgenden genannt werden, beziehen sich aus- 
schliesslich auf die Stellung von Erreger und Spalt. Bei einer 
Länge des letzteren von 9cm war bei | kein Einfluss auf 
den Cohärer zu bemerken, dagegen sprach er in || bei grossen 
Winkeln, 80—90°, regelmässig an. Es trat dies am deut- 
lichsten hervor, wenn ich in | bei keiner Richtung des Spaltes 
einen Ausschlag erhalten hatte, dann denselben dem Erreger 
parallel stellte und nun den letzteren in die erste Hauptlage 
drehte; bei ungefähr senkrechter Richtung zum Spalt trat der 
Ausschlag regelmässig ein. Aehnlich war es bei 10 cm Länge, 
bei Il cm sprach der Cohärer auch in | an, aber nicht, 
wenn der Spalt mit dem Erreger einen Winkel von 90° bildete, 
sondern bei solchen, die um 45° herum lagen. Bei 12 cm 
Länge reagirte der Cohärer in | auch bei senkrechtem Spalt, 
aber auch schon bei viel kleineren Winkeln als bei derselben 
Länge in ||. Das ging so weiter, bis bei 16 cm in | schon 
bei parallelem Spalt ein Ausschlag erfolgte, was in || noch 
bei 20 cm Länge nicht der Fall war. 

Dies mag als Beispiel genügen; ich konnte eigentlich in 
jeder Entfernung des Erregers dieselben Verhältnisse nach- 
weisen, wenn schon bei grösseren Abständen deutlicher. Bei 
den kleinsten Längen war die erste Hauptlage die wirkungs- 
vollste, bei grösseren die zweite, wenigstens insofern als bei 
parallelem Spalt und Erreger die hindurchgehende Energie 


i 
3 
. 
‘ 


424 M. Latrille. 
schon bei erheblich kleineren Spalten genügte, um den Cohärer 
leitend zu machen. Der Anfang des Ansprechens in | fand 
bei mittleren Winkeln um ca. 45° herum statt. Auch diese 
Erscheinung wurde mit den verschiedenen Erregern und Co- 
härern geprüft und bestätigt; allerdings war der zweite Cohärer 
mit seiner mehr bevorzugten Längsrichtung geeigneter. Der 
Einfluss, den die verschiedene Orientirung des Spaltes zum 
Erreger ausübte, wurde also in der zweiten Hauptlage durch 
die Stellung des Cohärers einigermaassen verwischt. 


Discussion der Beobachtungsresultate. 


Wie in der Optik die polarisirende Wirkung von Spalten 
und Gittern aufs engste zusammengehört, so auch im Gebiete 
der electrischen Wellen. Es ist daher zu untersuchen, ob die 
im Vorhergehenden mitgetheilten Versuche auf analoge Weise 
erklärt werden können, wie die von Hertz entdeckten Wir- 
kungen eines Drahtgitters. 

Wenn die vom Erreger ausgehenden Wellen auf die Me- 
tallfliche des Deckels treffen, findet einmal eine Reflexion an 
derselben statt, dann aber werden auch Mitschwingungen in 
den gegenüberstehenden Metallmassen hervorgerufen und zwar 
unter Voraussetzung geradlinig polarisirter Wellen parallel 
zum electrischen Vector. Die Drähte eines Gitters können 
einen verhältnissmässig grossen Abstand haben — bei dem 
Gitter von Hertz 3 cm — sie lassen trotzdem bei paralleler 
Richtung zum Erreger nichts durch, sie schirmen also ihre 
Nachbarschaft gegen die electrischen Wellen.!) Ein gleiches 
Verhalten kann man den Rändern des Spaltes zuschreiben, 
die dem Erreger parallel sind; ihre schirmende Wirkung greift 
auf einen Theil ihrer Umgebung über, der nach der Stärke 
der electrischen Wellen sehr verschieden gross sein wird. 
Diese Thatsachen sollen zur Erklärung der in 1, 2 und 3 
mitgetheilten Beobachtungen benutzt werden. Ist der Spalt 
dem Erreger parallel, so können sich in den die Längs- 
kanten desselben bildenden Metallstreifen ungehindert Mit- 


1) Hertz, Wied. Ann. 37. p. 395. 1889; Ges. Werke 2. p. 171; 
H. Ebert a. E. Wiedemann, Wied. Ann. 49. p. 32. 1898. 
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schwingungen ausbilden, dadurch schützen dieselben ihre 
Umgebung, also den Spalt, und lassen so gut wie nichts 
von der electrischen Welle zum Cohärer. Steht dagegen 
der Spalt senkrecht zum Erreger, so kann die Resonanz 
nur auf die Querkanten des Spaltes sich erstrecken, auch sie 
werden eine schirmende Wirkung ausüben. Aber wenn diese 
z. B. unter den gerade gewählten Verhältnissen sich auf 1 cm 
hin geltend machen kann, so genügt eine Spaltlänge von 3 cm, 
um noch einen Theil der Energie hindurchzulassen, diese kann 
zum Cohärer gelangen und ihn leitend machen. Jede Ver- 
längerung des Spaltes vergrössert den unbeschützten Raum, 
darum nimmt mit Zunahme der Länge auch die hindurch- 
gehende Energie zu. Allmählich werden aber immer ent- 
ferntere und geneigtere Theile der Schwingung hindurch- 
gelassen, daher wächst die Energie immer langsamer, bis 
schliesslich eine weitere Verlängerung ohne nachweisbaren Ein 
fluss bleibt. 

Mit dieser Erklärung stimmen einige weitere Versuche 
überein. Ich überbrückte bei senkrechter Stellung von Erreger 
und Spalt denselben durch Drähte, Metallröhren und ver- 
schieden breite Bleche. Diese Brücken standen dem Erreger 
parallel gegenüber, sie konnten also reflectiren und mit- 
schwingen und dadurch eine schützende Wirkung ausüben. 
Bei kurzem Spalt und grosser Entfernung des Erregers ge- 
nügten dünne Drähte, um einen Ausschlag zu verhindern, bei 
längerem Spalt, bez. kleinerer Entfernung wurden immer breitere 
Bleche dazu nöthig. Da der Schutz verringert wurde, wenn 
die Brücken den Deckel nicht gut leitend berührten, scheinen 
sie nicht allein zu resoniren, sondern durch sie auch die 
sonst vom Spalt durchschnittenen Theile des Deckels. Die 
Aenderung der Schirmwirkung mit der Lage der Brücke fiel 
in die Augen, wenn ich eine Metallröhre über die Mitte des 
Spaltes legte, wo sie vollkommen schützte, und sie dann lang- 
sam dem Ende desselben zurollen liess; je mehr sie sich 
diesem näherte, desto grösser wurde der Ausschlag des Galvano- 
skopes. 

Ich gehe auf die Zunahme der durchgehenden Energie 
mit wachsender Breite des Spaltes ein. Ist derselbe schmal 
und dem Erreger parallel, so schirmen die Längskanten den 
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Spalt gegen die ankommenden Wellen. Beträgt z.B. die Ent- 
fernung, auf die dieser Schutz wirksam ist, 1 cm, so ist es 
ziemlich gleichgültig, ob der Spalt 0,1, 0,5 oder 1 cm breit 
ist, trotz der Verzehnfachung kann wenig mehr Energie hin- 
durch als vorher. Wird der Spalt noch breiter, so kommt 
man der Grenze des geschützten Gebietes näher und näher, 
der Schutz wird immer unvollständiger, bis zuletzt die Energie 
ungehindert hindurchkann. Ist diese Erklärung richtig, so 
muss mit wachsender Breite die hindurchgehende Wirkung 
anfänglich langsam, dann bis zu einer gewissen Grenze schneller 
zunehmen. Verbreitert man über diese Grenze hinaus, so 
würde die Zunahme wieder langsamer vor sich gehen, das 
konnte ich aber bei meiner Anordnung nicht mehr con- 
statiren. 

Auch hier untersuchte ich den Einfluss einer Brücke. 
Wenn der Spalt bei paralleler Stellung zum Erreger so breit 
geworden war, dass der Cohärer gerade ansprach, so halbirte 
ich den Spalt durch einen Längsdraht. Der Ausschlag blieb 
dann aus, und ich konnte den Spalt noch etwas verbreitern, 
ohne dass der Cohärer wieder ansprach. Da ich ihn aber 
auch nicht annähernd verdoppeln durfte, so scheint eine aus- 
gedehnte Metallmasse, wie es die den Spalt bildenden Flächen 
sind, einen wirksameren Schutz auszuüben als ein dünner 
Draht. 

Bisher war angenommen, dass die vom Erreger aus- 
gesandte electrische Welle vollständig geradlinig polarisirt sei, 
und diese Annahme genügt auch, um die besprochenen Er- 
scheinungen zu erklären, aber sie reicht nicht zur Begrün- 
dung des Einflusses aus, den die verschiedene Richtung 
des Cohärers zum Spalt und Erreger ausübt, und sie ist 
auch mit der Thatsache unvereinbar, dass ein schmaler, aber 
genügend langer Spalt auch bei paralleler Stellung zum Er- 
reger soviel Energie hindurchlässt, dass ein Ausschlag er- 
folgen kann. 

Wenn nun auch für die Schwingungen die durch die drei 
Kugeln des Erregers gelegte Verticalebene bevorzugt ist, so 
werden doch solche in anderen Ebenen nicht ganz fehlen. 
Jede ankommende Schwingung wird durch den Einfluss des 
Spaltes in zwei Componenten zerlegt, nur die zu ihm senk- 
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rechte kann hindurch.') Zu dieser polarisirenden Wirkung 
des Spaltes kommt die Eigenthümlichkeit des Cohärers, dass 
er leichter bei Schwingungen anspricht, die ihm parallel sind, 
als bei solchen, die zu ihm senkrecht stehen. Dass dies in 
der That der Fall ist, erkannte ich auf folgende Weise. Ich 
benutzte einen quadratischen Spalt; bei einer Entfernung des 
Erregers von 45 cm betrug die Seite beispielsweise 8 cm. 
Die Drehung des Spaltes machte jetzt natürlich nichts aus, 
wohl aber die des Erregers; stand er parallel zum Cohärer, 
so sprach dieser an, stand er senkrecht zu ihm, so blieb der 
Ausschlag aus. Dieselbe Thatsache ergiebt sich aus folgender 
Anordnung. Ich stellte Cohärer und Erreger unter einem 
Winkel von 45° auf, der Spalt wurde so gedreht, dass auch 
der Winkel zwischen ihm und dem Erreger 45° betrug, dann 
war er entweder parallel, oder senkrecht zum Cohärer. Gab 
ich dem Spalt für den gewählten Abstand vom Erreger ge- 
eignete Dimensionen, so erhielt ich bei der ersten Orientirung 
keinen Ausschlag, bei der zweiten trat ein solcher ein. Nach 
dem obigen wird die vom Erreger ausgesandte Welle in zwei 
Componenten zerlegt, in beiden Lagen des Spaltes wird nur 
die zu ihm senkrechte hindurchgelassen. Da die Dimensionen 
des Spaltes, seine Entfernung und der von ihm und dem Er- 
reger gebildete Winkel unverändert geblieben sind, so ist auch 
die hindurchgelassene Componente in beiden Lagen gleich 
gross. Kreuzt nun der Spalt den Erreger so, dass er gleich- 
zeitig dem Cohärer parallel ist, so steht die hindurchgelassene 
Componente senkrecht zu diesem; wird der Winkel von 45° 
aber so gebildet, dass der Spalt senkrecht zum Cohärer ist, 
so ist jene Componente diesem parallel. Dass im ersten Falle 
der Ausschlag ausblieb, im zweiten dagegen eintrat, ist ein 
Beweis dafür, dass die Empfindlichkeit des Cohärers nicht nur 
von der Stärke, sondern auch von der Schwingungsrichtung 
der ihn treffenden Welle abhängt, und am grössten ist, wenn 
diese ihm parallel ist. 

Mit den oben begründeten Annahmen kann man den in 
7 geschilderten Unterschied in den beiden Hauptlagen erklären. 
Die zum Spalt senkrechte, also hindurchgehende Componente 


1) Hertz, Wied. Ann. 36. p. 769. 1888; Ges. Werke 2. p. 191. 1894. 
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ist bei paralleler Stellung von Spalt und Erreger die weitaus 
kleinere, bei senkrechter die überwiegende, In der ersten 
Hauptlage (||) war Erreger und Cohärer parallel. Bei dieser 
Anordnung trifft also bei einem Azimuth von 0° zwischen 
Spalt und Erreger die hindurchgelassene Componente den Co- 
härer in der ungünstigeren, bei einem Azimuth von 90° in 
der bevorzugten Lage. Bei der zweiten Hauptlage (1), wo 
Erreger und Cohärer senkrecht standen, ist es umgekehrt, hier 
findet die hindurchgehende Componente den Cohärer bei einem 
Azimuth des Spaltes und des Erregers von 0° in der günstige- 
ren, bei einem solchen von 90° in der ungünstigeren Stellung. 
Bei || wirkt demnach die grössere Componente unter günstige- 
ren, die kleinere unter ungünstigeren Umständen, bei | die 
grössere unter ungünstigeren, die kleinere unter günstigeren, 
Daher musste der Unterschied, den die Stellung von Spalt 
und Erreger hervorbrachte, in | weniger scharf ausgeprägt 
sein als in ||. Nur darauf, dass in || das Ansprechen bei 
einem Azimuth von 90°, in | bei einem solchen von 45° be- 
gann, will ich noch kurz eingehen. Es ist dies ein Analogon 
zu der Wirkung des Gitters, das Hertz unter einem Winkel 
von 45° gegen seine gekreuzten Spiegel neigte.') Nimmt man 
an, dass die hindurchgehende Componente entsprechend dem 
für Lichtwellen geltenden Polarisationsgesetz durch die Formel 
bestimmt ist: 

E,=#£.sing, 
wo yp den Winkel zwischen Spalt und Erreger bedeutet, ebenso 
die Componente derselben, welche für den Cohärer in Be- 
tracht kommt, 

E,= E, .sinw, 
wo der Winkel zwischen Spalt und Cohärer ist, so er- 
hält man 

E,= E.sing.sin w. 
In der ersten Hauptlage ist 

also 

= E.sin?g. *) 


1) Vgl. Hertz, Ges. Werke 2. p. 190. 
2) Vgl. Rubens u. Ritter, Wied. Ann. 40. p. 68. 1890. 
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In der zweiten 
yw = 90 _ 
also 


= E.sing.cosg. 


Ersterer Ausdruck hat für gm = 90°, letzterer für = 45° sein 
Maximum. 

Allerdings gelten diese Formeln nur in erster Annähe- 
rung, aber dem Einfluss der Richtung werden sie doch in ge- 
wisser Weise gerecht. 

Endlich habe ich noch den Erreger auf einem transpor- 
tablen Stativ befestigt und untersucht, ob sich die Erscheinungen 
ändern würden, wenn ich andere Theile der Welle, als die 
centralen, durch den Spalt hindurchgehen liess. Je weiter ich 
mich nach den Seiten entfernte, desto mehr trat der Einfluss 
der Stellung des Erregers zum Spalte zurück, während die von 
Spalt und Cohärer ausschlaggebend wurde. Auch dies steht 
mit der gegebenen Erklärung in Einklang. Die seitlichen 
Theile der Welle sind sicher noch weniger vollständig polari- 
sirt, als die centralen. Ueberwiegt also bei diesen die dem 
Erreger parallele Componente der Schwingung die zu ihm 
senkrechte beträchtlich, so wird dieser Unterschied um so ge- 
ringer, je weiter man sich von dem centralen Theile entfernt. 
Die polarisirende Wirkung des Spaltes wird dadurch aber 
nicht geändert; er lässt immer nur die zu ihm senkrechte 
Componente hindurch, und es musste bei geeigneten Dimen- 
sionen des Spaltes ein Ausschlag erfolgen, wenn derselbe zu 
dem Cohärer senkrecht, und ausbleiben, wenn er ihm parallel 
stand, ohne Rücksicht auf die Stellung von Spalt und Er- 
reger. 

Ich fasse im Folgenden die Resultate zusammen: 

1. Ein Spalt übt auf eine electrische Welle eine polari- 
sirende Wirkung aus, sodass hauptsächlich die zu ihm senk- 
rechte Componente hindurchgelassen wird. 

2. Mit der Vergrösserung des Spaltes nimmt die hindurch- 
gehende Energie in der Art zu, dass bei Vergrösserung der 
Länge die Zunahme anfänglich erheblich ist, dann allmäh- 
lich sich verlangsamt. Bei Vergrösserung der Breite nimmt 
diese Energie anfänglich langsam, dann bis zu einer gewissen 
Grenze in beschleunigtem Maasse zu. 
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3. Beobachtet man diese Erscheinungen mit einem Co- 
hirer, so werden sie dadurch modificirt, dass derselbe leichter 
fiir electrische Schwingungen anspricht, die ihm parallel, als 
fiir solche, die zu ihm senkrecht sind. 

Zum Schluss möchte ich Hrn. Prof. Dr. Ebert meinen 
herzlichen Dank dafür aussprechen, dass er mich in liebens- 
würdigster Weise bei Anfertigung dieser Arbeit mit seinen 
Rathschlägen unterstützt hat. 


Kiel, im März 1898. 
(Eingegangen 29. März 1898.) 
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16. Die magnetische Ablenkbarkeit 
electrostatisch beeinflusster Kathodenstrahlen; 
von W. Kaufmann.') 


1. In einer früheren Arbeit?) habe ich gezeigt, dass die 
magnetische Ablenkbarkeit der Kathodenstrahlen umgekehrt 
proportional ist der Quadratwurzel aus der Potentialdifferenz 
zwischen Anode und Kathode. Dieses Resultat entspricht den 
aus der Emissionstheorie zu ziehenden Folgerungen, wenn 
man der Grösse s/m, d. i. der Ladung pro Masseneinheit, 
einen constanten Werth beilegt. 

Es ist nämlich für kleine Ablenkungen 


0 0 


worin y, die Ablenkung, /, die Potentialdifferenz der Elec- 


troden, H die magnetische Feldstärke in Richtung der Z-Axe 
im Punkte x, x, die dem Endpunkte des Strahles entsprechende 
Coordinate bedeutet. 

Da nun der Werth des Integrales in Gl. (I) nur von den 
Dimensionen der Magnetisirungsspulen und der Stromstärke J 
in denselben abhängt, und deshalb gleich const. J gesetzt 
werden kann, so erhält man 


(I) Y, = const. 


in Uebereinstimmung mit der empirischen Formel. 

2. Gl. (I) und (II) gelten aber nur dann, wenn man es 
mit gewöhnlichen Entladungsröhren zu thun hat, in welchen 
für alle nicht in unmittelbarer Nähe der Kathode befindlichen 
Punkte das Potential gleich dem der Anode zu setzen ist. 
fit dagegen aus irgerfl einem Grunde (vgl. w. u.) das Po- 


1) Vorgetragen in der physik. Gesellsch, zu Berlin am 18. März 1898. 
2) W. Kaufmann, Wied. Ann. 61. p. 544—552. 1897. 
3) 1. e. 62. p. 596—598. 1897. 
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tential ® längs der X-Axe (d. h. der Fortpflanzungsrichtung 
des Strahles) variabel, so ist an Stelle von (T) zu setzen: 


wobei ®, das Potential Sie Kathode darstellt. Hat @ längs 
einer gewissen Strecke den Werth ®= const. und ist ein 
magnetisches Feld nur innerhalb dieser Strecke vorhanden, 
so erhält man, wenn man (®— @,) = V’ setzt: 


Lo x 
(IV) n = | 


oder 
(V) Y, = eonst. J/YV’ (vgl. Gl. (ID). 


Es kommt also jetzt für die magnetische Ablenkbarkeit nicht 
mehr die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode in Be- 
tracht, sondern diejenige zwischen dem Raume, innerhalb dessen 
die Ablenkung stattfindet, und der Kathode. 

3. Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche sollen 
dazu dienen, die in Gl. (IV) und (V) ausgesprochene Folge- 
rung aus der Emissionshypothese experimentell zu prüfen. 
Ich hatte bereits gelegentlich meiner ersten Arbeit über die 
magnetische Ablenkung ähnliche Versuche in Angriff genommen, 
war jedoch infolge fehlerhafter Anordnung zu keinem Resultat 
gelangt. Zur Wiederaufnahme der Versuche wurde ich durch 
eine neuerdings erschienene Arbeit des Hrn. Th. Des Cou- 
dres!) angeregt, in welcher derselbe zeigt, dass durch electro- 
statische Einflüsse die Absorption Lenard’scher Kathoden- 
strahlen in Luft verändert wird, und gleichzeitig darauf 
hinweist, dass die Emissionstheorie auch eine entsprechende 
Aenderung der magnetischen Ablenkbarkeit verlange. 

4. Die Versuchsanordnung war im wesentlichen ent; 
sprechend der früher zur Messung der magnetischen Ablenk- 
barkeit benutzten (vgl. Figur). Die Aenderung bestand, ab- 


1) Th. Des Coudres, Verhandl. der physik. Gesellsch. zu Berlin. 
4. Februar 1898. 
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gesehen von den (in der Figur angegebenen) etwas anderen 
Dimensionen der Réhre, in der Anbringung zweier Metall- 
cylinder m und n; die beiden Cylinder waren concentrisch 
mit einem Zwischenraume von etwa 2—3 mm angeordnet. 
Jeder trug ein engeres Ansatzstück, das etwa 2 cm weit in 
den engen Theil des Entladungsrohres hineinragte. Die von 
der Kathode X kommenden Strahlen gingen zuerst durch den 
0,3 mm weiten horizontalen Spalt $, des stets zur Erde ab- 
geleiteten und als Anode dienenden äusseren Cylinders, drangen 
dann durch den 1 mm weiten, mit $, parallelen Spalt 8, in 


geklebt war. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 65. 


den inneren Cylinder und gelangten nach dem Durchlaufen 
des letzteren durch die beiden senkrechten Spalte 8, und 8, 
von 2 mm Weite auf die mit Kreide bestrichene getheilte 
Platte P, welche direct auf den Boden des äusseren Cylinders 


Wurde der innere Cylinder mit dem + oder — Pol einer 
Hochspannungsbatterie verbunden, so konnte demselben eine 
Spannung von + 3250 Volt ertheilt werden, ohne dass zwischen 
beiden Cylindern eine Entladung überging. Es war nämlich © 
die Entfernung der Cylinderwände voneinander so gering ge- 
macht, dass sie kleiner war als der Durchmesser des Crookes’- 
schen dunklen Raumes; wenn dies der Fall ist, so ist nach 
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Hittorf!) eine Entladung unmöglich. Wenn Kathodenstrahlen 
in den Cylinder eindrangen, so trat trotzdem eine schwache 
Entladung ein infolge der durch die Kathodenstrahlen hervor- 
gerufenen Leitfähigkeit der Luft; wegen des geringen inneren 
Widerstandes der Batterie bedingte diese Entladung jedoch 
keine Potentialverminderung des Cylinders. 

Es war also möglich, durch Ladung des inneren Cylinders 
in dessen Innenraum ein constantes Potential herzustellen, dessen 
Werth von dem der Anode (des üusseren Cylinders) bedeutend 
abwich. Da ferner die Strecke, innerhalb deren das Potential 
variabel ist, nämlich der Zwischenraum zwischen $, und &, 
nur 2 mm beträgt, so kann man für die Rechnung mit ge- 
nügender Genauigkeit eine sprungweise Aenderung des Poten- 
tiales bei $, annehmen. Ls ist also die erste der beiden der 
Gl. (IV) zu Grunde liegenden Bedingungen vollständig erfüllt. 
Ein Einfluss der Cylinderladung auf den eigentlichen Ent- 
ladungsvorgang in der Röhre war hierbei völlig ausgeschlossen, 
da ja der zur Erde abgeleitete äussere Cylinder einen voll- 
ständigen electrischen Schirm gegen die Wirkungen des Inneren 
bildete. Wie aus der Figur ferner ersichtlich, sind die Magneti- 
sirungsspulen so angeordnet, dass die magnetische Ablenkung zum 
grössten Theil im Inneren des Cylinders stattfindet, sodass auch 
die zweite der in $2 aufgestellten Bedingungen nahezu vollständig 
erfüllt ist. Ueber den durch die Streuung der Kraftlinien be- 
dingten Fehler vgl. w. u. 

Zur Messung der Grösse 7’ wurde die Kathode mit der 
Nadel, der innere Cylinder mit dem Gehäuse eines auf Paraffin 
isolirt aufgestellten Braun’schen Electrometers verbunden. 
Als Electrieitätsquelle zur Erzeugung der Kathodenstrahlen 
diente, wie früher, eine durch einen Electromotor getriebene 
Influenzmaschine; der Spulenstrom wurde mit einem Prä- 
cisionsampéremeter von Siemens & Halske gemessen. 

5. Die Ausführung der Versuche erfolgte in der Weise, 
dass die Ablenkbarkeit bestimmt wurde: 

a) Wenn der innere Cylinder zur Erde abgeleitet war: 
V= V,. 


1) Hittorf, Wied. Ann. 21. p. 96. 1884. 
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b) Wenn derselbe positiv geladen war: 7’= V, + 3250. 
c) Wenn derselbe negativ geladen war: 7’= V, — 3250. 


Das von der Theorie verlangte Resultat ist, dass y, VV'| J 
in allen drei Fällen denselben Werth hat; es muss also bei irgend 
einem bestimmten Werthe von V, und J, je nachdem der Cylinder 
+ oder — geladen wird, eine Verminderung oder Vermehrung 
der Ablenkung eintreten. Der Versuch bestätigt diese Voraus- 
setzung vollständig. Die Erscheinung wird allerdings dadurch 
etwas complicirt, dass die Ladung des Cylinders auch eine 
kleine electrostatische Ablenkung in dem Felde zwischen S$, 
und $, hervorruft; dieselbe wird jedoch dadurch eliminirt, 
dass stets durch Commutiren des Spulenstromes die doppelte 
Ablenkung beobachtet wurde. Die folgenden drei Tabellen 
zeigen, dass auch quantitativ die Theorie genügend bestätigt 
wird. Die kleine systematische Abweichung der drei Mittel- 
werthe für y, Y/’/J voneinander lässt sich der Grösse und 
dem Sinne nach hinreichend erklären durch die Streuung der 
Magnetkraftlinien, welche schon vor dem Eintritt in den Spalt 8, 
eine Ablenkung der Strahlen bewirkt (vgl. w. u.). 

Es enthält die erste Columne der Tabellen 7’ in Volt; 
die zweite unter y, die Hälfte der durch Commutiren des 


Spulenstromes erhaltenen wirklichen Ablenkung in Centimetern; 
die dritte unter y’, die auf unendlich kleine Ablenkungen redu- 


Tabelle I. 


Mittel 158,9 
28* 


| 
- 
V'= V,. 3 
. | Yo | J | Yo V /J 0) 
— —- — - - = 
10900 19 | 1,45 | 0,942 | 161 +18 
10500 10 | 187 | 0690 | 158 | =ts 
9700 1,60 | 1,55 | 0950 | 161 | +18 | 
9550 148 | 1,44 | 0,880 160 | +97 
7400 167 | 1,61 |. 0980 | 1675 | -09 
6650 1,47 | 148 | 00 | | 
: 6100 157 | 1,52 | 074 | 1595 | +04 | 
6050 1,59 | 154 | 0,730 | 160 +9 & 
5300 18 | 1,40 0,200 | 155 | 
4700 | 157 | 1,52 | 0,650 1605 | +1,0 ae 


436 W. Kaufmann. 


cirten') Werthe von y,; die vierte den Spulenstrom J in Am- 
péres; die fünfte die Grösse y‘, Y/’/J; die sechste die procen- 
tualen Abweichungen vom Mittelwerth. 

Tabelle II. 

V’ = V, + 3250. 


J 


0,955 

0,945 | 160 

0,955 162 

0,965 | 160 | 

0,875 161 | 

0,955 158 | 

0,875 161 | 

0,70 188 | 

0,810 159 [124] | 
Mittel 160,8 


Tabelle III. 
V’= V,— 3250. 


Yo | 4 | J | 


1,51 0,805 | 156[187,5]%) 


1,81 0,695 | 154 
1,25 0,650 | 154,5 
1,12 0570 | 156 
1,28 0,610 | 158,5 


1,29 0,570 | 156 
1,27 0,540 | 157,5 
1,17 0,485 155,5 
1,15 0,420 155[219] 
Mittel 155,3 

1) W. Kaufmann, |. c. 

2) Die in Klammern befindlichen Zahlen der ersten und letzten 
Zeile werden erhalten, wenn in y, Y V’/J an Stelle von V’ der Werth V, 
gesetzt wird; sie geben ein Maass fiir die durch die Ladung bewirkte 
Veränderung der Ablenkung, dieselbe beträgt 14,3 Proc. für das höchste, 
22 Proc. für das niedrigste Potential der Tabelle. 

8) Die durch die Ladung bewirkten Aenderungen der Ablenkung 


betragen hier 20,2 Proc. für das höchste, 41 Proc. für das niedrigste 
Potential. 


| 
| | 
12200 | 140 1,87 
12100 | 1,40 1,37 — 0,2 
| 11500 | 1,48 1,44 + 1,1 
| 10600 | 1,55 1,50 — 0,2 
€ 10000 | 1,45 1,41 + 0,4 
if e700 | (1,58 | 1,58 
920 | 1,51 1,47 + 0,4 
i 8800 | 1,40 | 1,87 +1,7 
it 8100 | 147 | 1,48 — 0,8 
| 
| 
7250 | +05 
7000 | | —08 
6650 — 0,5 
6400 | +05 
5600 | - 18 
| 
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6. Die Unterschiede der drei Mittelwerthe für y, YY’/J 
sind zwar nicht gross; jedoch zeigte sich bei Wiederholung 
der Beobachtungen, dass es sich jedenfalls um einen syste- 
matischen Fehler handelt; derselbe rührt von der schon weiter 
oben erwähnten Streuung der magnetischen Kraftlinien her, 
welche zu einer Ablenkung schon vor Eintritt in den Spalt $, 
Veranlassung giebt; es muss deshalb die Wirkung einer La- 
dung des Cylinders stets etwas zu klein erscheinen. Um die 
Grösse dieses Fehlers zu bestimmen, wurde nach Entfernung 
der Röhre eine kleine Magnetnadel an einem Platindraht par- 
allel der X-Axe aufgehängt und an verschiedenen Punkten 
der letzteren aus der Ablenkung der Nadel die Feldstärke 
bestimmt; den Verlauf der Feldstärke giebt folgende Tabelle: 


Tabelle IV. 


0 as 6 7 8 9 
h 100 996 96,7 87,4 743 500 21,7 11,5 


eo vu 12 13 14,5 16 18 20 


Es bedeutet o den Abstand von der Spulenaxe, A die 
relative Feldstärke, wenn diejenige in der Spulenmitte gleich 
100 gesetzt wird. 

‚Ferner ist die Entfernung der einzelnen Punkte der 
Strahlenbahn von der Spulenmitte die folgende: 
Kathode: 17 cm, Spalt $,: 8 cm, getheilte Platte: —2,1 cm. 
Es machen nun die durch $, eintretenden Strahlen einen 


Winkel g mit der X-Axe, der durch die Gleichung be- 
stimmt ist: 


(VI) tey = Var, | 
i7 


Bezeichnet man die Strecke 8, bis 8, mit J (= 10,1), so 
erhält man für die Gesammtablenkung : 


—2,1 e 
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17 
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Das zweite Glied auf der rechten Seite von Gl. (VII) ist 
also derjenige Theil der Ablenkung, für welchen die in § 2 


entwickelte Theorie gilt. Bezeichnet man dieses Glied mit 
Yo (eorrig.), die gesammte rechte Seite mit ¥, (peon.), 80 erhält man: 


(VIII) Yo = Yo / (1 + 0,07 
oder, mit genügender Annäherung für den vorliegenden Zweck 
(IX) Yo (eorrig.) = Yo (beob.) « (1 — 0,07 Vr): 

Durch Einführung der nach Gl. (IX) serie Ab- 


lenkungen in Spalte 2 der Tabellen erhält man für die Mittel- 
werthe von y, Y/’J die Zahlen: 


r= | V, |¥+8250| %—8250 


J= | 1476 | 146,7 | 147,0 


Die Unterschiede dieser drei Zahlen sind klein genug, 
um auf Beobachtungsfehler zurückgeführt werden zu können. 

7. Wenn man bei einem sehr kleinen Werthe von /, 
(<5000 Volt) den Cylinder negativ ladet, sodass 7’<1750Volt, 
so kann man dadurch den Kathodenstrahlen im Inneren des 
Cylinders eine Geschwindigkeit geben, die einem Entladungs- 
potential entspricht, bei welchem im allgemeinen noch gar 
keine Kathodenstrahlen bemerkbar sind.!) Diese stark ver- 
langsamten Kathodenstrahlen breiten sich in dem stark ver- 
dünnten Gasinhalt der Röhre ähnlich aus wie gewöhnliche 
Kathodenstrahlen in Luft von atmosphärischem Druck), d. h. 
sie treten aus dem Spalte S, nach allen Richtungen gleich- 
mässig aus; zur Beobachtung dieser Erscheinung wurde die 
Platte P entfernt und statt ihrer die Verschlussplatte der 
Röhre mit einem Kreideanstrich versehen. Man erhält dann 
bei ungeladenem Cylinder einen scharfen Fluorescenzfleck, 


während bei negativ geladenem Cylinder die ganze Platte 
aufleuchtet. 


1) Vgl. auch Th. des Coudres |. c. 
2) Vgl. Ph. Lenard, Wied. Ann. 61. p. 225. 1894. 
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8. Die Grösse e/m, welche ich frither’) zu 1,77.10’ an- 
gegeben habe, berechnet sich aus den obigen Beobachtungen 
unter Berücksichtigung der in § 6 angegebenen Correctur zu 
1.86 . 10’ C.G.8.-E. pro Gramm. 

Bei dem erhöhten Interesse, welches die Emissionshypo- 
these neuerdings gefunden hat, möchte ich eine möglichst ge- 
naue Bestimmung dieser Grösse unter Berücksichtigung aller 
etwaigen Fehlerquellen als sehr wünschenswerth bezeichnen. 

Berlin, Phys. Inst., Februar 1898. 


1) W. Kaufmann, |. e. 
(Eingegangen 19. März 1898.) 
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17. Untersuchungen über die electrische Entladung 
in verdünnten Gasen: von Willy Wien. 


Das ursprüngliche Ziel der folgenden Untersuchungen war 
die Entscheidung, ob die Kathodenstrahlen Vorgänge im Aether 
oder bewegte, electrisch geladene träge Massen sind. Nachdem 
diese Frage zu Gunsten der zweiten Auffassung entschieden 
war, schlossen sich hieran weitere Fragen über die Natur der 
Entladung überhaupt an, die zunächst zu dem Ergebniss ge- 
führt haben, dass auch das sogenannte positive Licht von den 
Vorgängen an der Kathode nicht dem Wesen nach verschie- 
den ist. 

Die Ergebnisse für die Kathodenstrahlen und Canal- 
strahlen sind von mir bereits veröffentlicht.!) Ich gebe sie 
hier im Zusammenhange noch einmal. 

Während die Kathodenstrahlen anfangs ebenso wie der 
ganze Entladungsvorgang als aus materiellen Theilchen bestehend 
angenommen wurden, fand man beim genaueren Studium Er- 
scheinungen, die sich mit dieser Auffassung scheinbar schwer ver- 
einigen liessen. Dass die Kathodenstrahlen aus der eigentlichen 
Strombahn vollständig herausgingen und ihren Weg ganz un- 
abhängig von dem Verlauf des Stromes nahmen, dass sie sogar 
durch dünne, luftdicht schliessende Metallplatten, ohne an Ge- 
schwindigkeit einzubüssen gingen, sprach allerdings sehr gegen 
die Annahme materieller Theilchen. Nur die englischen Phy- 
siker hielten an dieser Meinung fest, gaben indessen den 
Lenard’sthen Versuchen, bei denen die Kathodenstrahlen 
durch ein Aluminiumfenster nach aussen gelangen, die unrich- 
tige Deutung, dass dies neu entstehende, durch die negative 
Ladung des Fensters hervorgerufene Kathodenstrahlen wären. 

Dass die Kathodenstrahlen nicht die gewöhnlichen chemi- 
schen Molecüle, sondern andere Theilchen sind, bei denen 
wenigstens das Verhältniss der Masse zur electrischen Ladung 


1) Willy Wien, Verh. der physik. Ges. zu Berlin p. 165. 1897; 
p. 10. 1898. 
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ein anderes ist, hat zuerst E. Wiechert') ausgesprochen. 
Aber die strengen experimentellen Beweise fiir die Richtigkeit 
dieser Anschauung fehlten noch. 

Dass die Kathodenstrahlen negative Ladung erzeugen, hat 
schon Hertz in seiner bekannten Arbeit über die Glimm- 
entladung beobachtet. Dasselbe ist dann von Perrin’) und 
J. J. Thomson?) gefunden worden. Ihre Anordnung unter- 
scheidet sich nicht wesentlich von der Hertz’schen. Sie sind 
also ebenfalls dem Einwand von Hertz unterworfen, dass die 
durch Kathodenstrahlen gesteigerte Leitfähigkeit möglicher- 
weise negative Electrieität auf der Bahn der Kathodenstrahlen 
fortführt. 

Ebensowenig einwandsfrei ist die Anordnung von McClel- 
land‘), der die Kathodenstrahlen durch ein Fenster von ge- 
ölter Seide gehen lässt, das sich dann stets negativ ladet. 
Denn diese Ladung könnte auf der Bahn der hindurchge- 
gangenen Kathodenstrahlen weitergeführt werden. Dasselbe 
gilt von der Anordnung, wo die Kathodenstrahlen ein im Innern 
der Röhre angebrachtes Stück Aluminiumfolie durchdringen. 

Die Meinung, dass die durch das Fenster gehenden Kathoden- 
strahlen dadurch entständen, dass es durch die negative Ladung 
selbst zur Kathode wird, wird durch die folgende Thatsache 
widerlegt. Kathodenstrahlen entstehen niemals bei Atmo- 
sphärendruck oder im äussersten Vacuum, wenn man ein Metall 
noch so stark negativ ladet, sondern nur an einem dünnen 
Metallblatt, das an der Rückseite von Kathodenstrahlen ge- 
troffen wird. 

Dann gehen die Kathodenstrahlen genau ebenso durch 
ein Fenster, das zur Anode gemacht wird, wo also das Auf- 
treten secundärer Kathoden ausgeschlossen ist. 

Das Mitführen electrischer Ladungen kann mit Sicherheit 
den Kathodenstrahlen als solchen nur dann zugeschrieben 
werden, wenn der Raum, in dem die Ladung durch Kathoden- 
strahlen erzeugt, wird, ganz frei von electrischen Kräften ist, 


1) E. Wiechert, Verhandl. d. physik.-öcon. Gesellsch. in Königs- 
berg, Januar 1897. 
2) Perrin, Compt. rend. 121. p. 1130. 1895. 
3) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 44. p. 293. 1897. 
4) McClelland, Proc. Roy. Soc. 61. p. 227. 1897. 
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und wenn die Luft vollkommen beseitigt wird, der ebenfalls 
secundäre Einflüsse zugeschrieben werden könnten, da sie nach 
den Beobachtungen von Röntgen durch Bestrahlung von X- 
Strahlen und nach Des Coudres durch Kathodenstrahlen elec- 
trisch leitend wird. 

Es wurde also für die Beobachtung die Lenard’sche 
Anordnung gewählt. Es stellte sich bald als bequem heraus, 
die Entladungsröhre zu ändern, weil bei der Lenard’schen 
Röhre des Evacuiren bis zu der Verdünnung, bei der man 
wirksame Kathodenstrahlen erhält, zu viel Zeit in Anspruch 
nimmt. Es wurde die grosse Anode, die schwer von Gas zu 
befreien war, beseitigt, und ein kleiner Aluminiumdraht als 
Anode gewählt. Bekanntlich spielt die Anode bei grossen Ver- 
dünnungen eine ganz unerhebliche Rolle. Die Kathode ragte 
nicht frei in die Röhre, sondern lag fast unmittelbar an der 
nur um weniges weiteren Glasröhre an. Ich hatte mich durch 
Stromverzweigung überzeugt, dass eine so eingeschlossene 
Kathode bei derselben Luftverdünnung viel grösseren Wider- 
stand hat als eine frei ins Rohr ragende. Man braucht bei 
der ersteren zur Herstellung des für wirksame Kathoden- 
strahlen nothwendigen Potentials nicht so grosse Verdünnungen. 

Um nun die electrischen Störungen im äusseren Raum 
vollkommen auszuschliessen, wurde der Inductionsapparat, 
Accumulatoren und Entladungsröhre in einen grossen, mit 
Zinkblech belegten Kasten gestellt, der zur Erde abgeleitet 
war. Die Röhren zur Luftpumpe waren an eine mit dem 
Kasten verlöthete Metallröhre beiderseits angekittet und in 
die Metallröhre überdies ein Drahtnetz gespannt. Oben aus 
dem Kasten ragte die das Fenster tragende Platinröhre, durch 
Stanniol allerseits mit dem Kasten leitend verbunden. So war 
der Kasten vollständig metallisch abgeschlossen und es konnten 
keine electrischen Kräfte nach aussen gelangen. Die stärksten 
electrischen Störungen im Innern des Kastens machten sich 
draussen in keiner Weise bemerkbar. Die Entladungen in der 
Verbindungsröhre, die sich sonst gewöhnlich bis in die Pumpe 
fortsetzen, endeten hier immer an der Kastenwand. 

Das Fenster selbst war anfangs in der von Lenard an- 
gegebenen Weise aufgekittet. Dies hat den Nachtheil, dass 
die Erwärmung durch die Kathodenstrahlen etwas Gas aus 
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dem Kitt entwickelt, wenn die Kathodenstrahlen längere Zeit 
auf das Fenster fallen. Ich habe daher eine etwas andere 
Anordnung benutzt, die den Kitt vermeidet und auch den 
Vortheil hat, dass man die Fenster leichter aus- 
wechseln kann. Auf das eingeschmolzene Platin- 
röhrchen ist eine Messinghülse gelöthet (Fig. 1), 
die ein Gewinde trägt und oben mit einer po- 
lirten Messingplatte verschlossen ist, in die ein 
Loch von 2 mm Durchmesser gebohrt ist. Auf Fig. 1 
diese Platte wird das löcherfreie Aluminiumblatt 
gelegt und auf dieses eine Scheibe aus dünnem Cadmiumblech, 
das mit einer genügenden Oeffnung versehen ist. Dieses Cad- 
miumblech wird durch eine Schrau- 
benmutter auf das Aluminiumblatt ie 
gepresst, das dann vollkommen luft- ““”””* 
dicht abschliesst.') zul 
Die Anordnung der Röhre 
zeigt Fig. 2. Die Röhre mit den dy 2 
Klectroden 4, B (Aluminiumstreifen 
von 5 mm Breite) und C (Platin- 
draht) ist über die Stanniolbelegung | 
der Entladungsröhre geschoben und 
luftdicht mit Siegellack gekittet. 
Während die Entladungsröhre mit 
einer Geissler’schen Pumpein Ver- 
bindung steht, wird die Beobach- 
tungsröhre durch eine Raps’sche 
Pumpe bedient. An der Electrode 3, 
die sonst genau symmetrisch zu A 
ist, hängt ein Stückchen Aluminium- 
folie. Solange im Beobachtungs- 
rohre Atmosphärendruck herrscht, 
giebt das mit 4 oder B verbundene 
Quadrantelectrometer, dessen Em- 
pfindlichkeit 30 mm für 1 Volt ist, 
einen Ausschlag von 5—8 mm, eine negative Ladung anzeigend, 
sobald Kathodenstrahlen aus dem Fenster dringen. Werden die 


1) Solche verschraubbaren Fenster werden vom Institutsmechaniker 
Feldhausen (Aachen, Techn. Hochschule) angefertigt. 


Kathode 
Fig. 2. 
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Kathodenstrahlen in der Röhre durch den Magneten abgelenkt, 
so hört jede Wirkung auf. Das mit C verbundene Electro- 
meter giebt keinen Ausschlag bei Atmosphärendruck. 

Wird die Luft im Beobachtungsrohr fortgeschafft und das 
äusserste Vacuum erreicht, so wird das Electrometer durch 
eine Unterbrechung des Ruhmkorff über die sichtbare Scala 
hinausgetrieben, wenn es mit B verbunden ist. C giebt er- 
heblich weniger Ausschlag, noch viel weniger A. Dies liegt 
offenbar an der Reflexion der Kathodenstrahlen, die wegen 
streifender Incidenz bei A gross ist, während bei B das Alu- 
miniumblättchen einen grossen Theil auffängt. 

Im äussersten Vacuum ist keine Grenze für die Ladung 
durch Kathodenstrahlen bemerkbar. Die Ladung wächst immer 
weiter, wenn neue Kathodenstrahlen auffallen, während bei 
mässigen Verdünnungen sehr bald eine Ladung erreicht ist, 
die von hinzukommenden Kathodenstrahlen nicht mehr ver- 
grössert wird. 

Durch diese Versuche ist bewiesen, dass die Kathodenstrahlen 
die durch das zur Erde abgeleitete Fenster dringen, sehr starke 
negative Ladungen mit sich führen. 

Wenn die Kathodenstrahlen negativ geladene Theilchen 
sind, so müssen sie in einem electrostatischen Felde abgelenkt 
werden. Es ist seit langem bekannt, dass die Kathodenstrahlen 
in der Nähe einer zweiten Kathode eine starke Ablenkung 
erfahren und durch die Untersuchung von Kaufmann undAsch- 
kinass!) ist gezeigt, dass die Erscheinungen dieser Deflexion 
quantitativ gut mit der Annahme negativ geladener Theilchen 
übereinstimmen. Von den Gegnern dieser Theorie ist die Er- 
scheinung der Deflexion nicht als beweisend angesehen worden, 
weil wir es nicht mit einem rein electrostatischen, sondern mit 
einem veränderlichen electrischen Felde zu thun haben. 

Es war deshalb noch der Beweis zu bringen, dass die 
Kathodenstrahlen auch in einem rein statischen Felde Ab- 
lenkungen erfahren. Dies war nur in dem vollständig luftfrei 
gemachten Beobachtungsraum zu erreichen. 

Die Kathodenstrahlen gingen vom Fenster aus zwischen 
4 cm langen Electroden hindurch, deren Abstand 2,2 cm be- 


1) Kaufmann und Aschkinass, Wied. Ann. 62. p. 595. 1897. 
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trug, fielen auf ein 5 mm breites Platinblech, von dem sie auf 
die 4 cm dahinter befindliche Glaswand ein scharfes Schatten- 
bild warfen. 

Wurden die Electroden abwechselnd mit den Polen eines 
Hochspannungsaccumulators von 2400 V. verbunden, so ergab 
sich im äussersten Vacuum, wenn die Raps’sche Pumpe zu 
wirken aufhörte, eine Ablenkung von 5 mm. Das vom Accu- 
mulator erzeugte Feld war vollkommen statisch, denn ein in 
den Stromkreis geschaltetes Galvanometer gab nicht den ge- 
ringsten Ausschlag. Wurde das Vacuum noch verbessert, in, 
dem eine grosse Kugel, die mit der Röhre verbunden war 
und die Röhre etwa fünfmal an Rauminhalt übertraf (während die 
Pumpe durch Quecksilber abgesperrt wurde), durch feste Kohlen- 
säure auf —80° abgekühlt wurde, so ergab sich doch keine 
bemerkbare Vergrösserung der Ablenkung. Die electrostatische 
Ablenkung wurde durch ein magnetisches Feld gleicher Aus- 
dehnung von 10 C.G.S. compensirt. Hieraus ergiebt sich die 
Geschwindigkeit der Theilchen gleich ein Drittel der Licht- 
geschwindigkeit und das Verhältniss von Masse zur La- 
dung 5.108. 

Diese bereits früher veröffentlichten Ergebnisse sind in- 
zwischen von Lenard!) bestätigt und durch quantitative 
Messungen vervollständigt worden. 

Nachdem die negative Ladung der Kathodenstrahlen 
nachgewiesen war, schien mir der Gedanke naheliegend, die 
von Goldstein beobachteten, durch gewöhnliche Magnete nicht 
merklich ablenkbaren Canalstrahlen, die sich rückwärts durch 
eine durchlöcherte Kathode fortpflanzen, möchten die positive 
Ladung tragen. Hier war der Beobachtungsraum nicht voll- 
ständig von der Entladungsröhre abzuschliessen, weil ich trotz 
längerer Bemühungen keine Substanz finden konnte, durch 
die die Canalstrahlen hindurchgehen. 

Ein feines Drahtnetz a (Fig. 3) war mit einem Messingring 
verlöthet, der mit dem Kasten metallisch verbunden war. 
Ausserhalb des Kastens war die die Electrode c tragende Glas- 
röhre eingekittet, innerhalb die Röhre mit der Anode 5. Machte 
ich dann a zur Kathode, 5 zur Anode, so traten nach ce hin 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 64. p. 279. 1898. 
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reine Canalstrahlen aus dem Drahtnetz. Nur bei starker Ver- 
dünnung kamen noch bemerkbare Kathodenstrahlen hinzu. 
Die Ladung von c war dann immer positiv, auch bei grossen 
Drucken, wenn die Canalstrahlen noch nicht sichtbar geworden 
waren, und eben nur das schwächste Glimmlicht die Kathode 
bedeckte. Bei allen Versuchen wurde eine Funkenstrecke von 
etwa 2 cm eingeschaltet, um nur Ströme einer Richtung zu 
haben. 

Wurde das Drahtnetz mit Papier, Glimmer oder Metall 
bedeckt, so hörte jede Spur einer Wirkung auf, während sonst 


die Ladung bei nicht zu 
kleiner Verdünnung so gross 
war, dass jede Unterbrechung 


des Inductoriums des Elec- 
trometer über die Scala hin- 


austrieb. 
— _ Annäherung das Magne- 


ten an die Bahn der Canal- 
strahlen änderte nichts an 


der Ladung, solange nicht 
der Magnet die Entladung 
selbst beeinflusste. 


Wurde in die Röhre zwi- 


schen der Anode und dem 
Drahtnetz eine zweite durch- 
Fig. 8. löcherte Platte angebracht 


und diese zur Kathode ge- 
macht, so traten oben aus dem Gitter Canalstrahlen mit Ka- 
thodenstrahlen gemischt heraus. Bei grösseren Drucken waren 
die Kathodenstrahlen überwiegend, alsdann ergab sich nega- 
tive Ladung, die durch Annäherung des Magneten stark ver- 
kleinert wurde, namentlich wenn ein Diaphragma in den Weg 
der Kathodenstrahlen gestellt war. 

Bei geringeren Drucken waren mehr Canalstrahlen vor- 
handen. Dann war die Ladung positiv. Dazwischen gab es 
einen Grad der Verdünnung, wo die Ladung durch Ueber- 
wiegen der Kathodenstrahlen negativ war, durch Annäherung 
eines Magneten aber positiv wurde, weil die Kathodenstrahlen 
zur Seite gedrängt wurden. 
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Auch hier hörte durch Einschalten einer Glimmerplatte 
jede Wirkung auf. Bei den Canalstrahlen habe ich eine Ab- 
hängigkeit der Ladung vom Einfallswinkel nicht nachweisen 
können, was bei dem diffusen Verlauf dieser Strahlen nicht 
auffallend ist. 

Von den Canalstrahlen war magnetische oder electro- 
statische Ablenkung bisher nicht bekannt. Nachdem aber nach- 
gewiesen war, dass sie positive Ladung tragen, konnte man 
voraussehen, dass sie solche Ablenkungen erfahren müssen und 
zwar in entgegengesetzter Richtung wie die Kathodenstrahlen. 

Die electrostatische Ablenkung konnte ich in einfacher 
Weise beobachten. In eine Metallplatte wurde ein Loch von 
2 mm Durchmesser gebohrt und beiderseits Glasröhren auf 
die Platte gekittet. In die eine, 3 (Fig. 4), war die Anode ein- 
geschmolzen, in die andere, c, zwei einander gegenüberstehende 
Electroden von 5 cm Länge und 0,5 cm Breite im Abstand 
von 1,7 cm. Die Röhre wurde nun in den Zinkkasten gestellt 
und die Metallplatte mit der Wand des Kastens verbunden 
und zur Kathode gemacht. Bei nicht zu kleiner Verdünnung 
treten dann aus dem Loch ein Bündel Canalstrahlen heraus, 
auf der 9 cm von der Platte entfernten Glaswand einen 
Fluorescenztieck von der bekannten gelbgrünen Farbe hervor- 
rufend. 

Dieses Strahlenbündel ging mitten zwischen den beiden 
Electroden hindurch und wurde abgelenkt, wenn die Electroden 
durch einen Hochspannungsaccumulator auf eine Spannungs- 
differenz von 2000 Volt gebracht waren; die Ablenkung be- 
trug 6 mm. Die Strahlen wurden von der negativen Electrode 
angezogen. Wenn die Verdünnung gross genug war, liess es 
sich für kurze Zeit erreichen, dass das Feld zwischen den 
Electroden statisch blieb. Das dünne Bündel Canalstrahlen 
erhöhte erst nach einiger Zeit die Leitfähigkeit des Gasraumes 
soweit, dass der Accumulator ihn durchbrechen konnte. 

Weniger einfach war der Nachweis der magnetischen Ab- 
lenkbarkeit der Canalstrahlen. Die starken magnetischen 
Kräfte eines Ruhmkorff’schen Electromagneten beeinflussten 
die Entladung selbst in so hohem Grade, dass eine sichere 
Beobachtung ausgeschlossen war. Und ein langes Bündel 
Canalstrahlen, das gestattet hätte, die Entladung in einiger 
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Entfernung vom Electromagneten arbeiten zu lassen, war nicht 
zu erhalten. Es ist mir zwar nachträglich gelungen, die Ab- 
lenkung der Canalstrahlen bei einem gut abgegrenzten Strahlen- 
bündel mit einem starken gewöhnlichen Hufeisenmagneten zu 
beobachten. Für Messungen ist sie aber zu klein und ich 
gelangte daher mit folgender Anordnung zum Ziele. Der 
Ruhmkorff’sche Electromagnet trug Polschuhe mit Endflächen 
von 5 cm Länge und 2 cm Breite. Die 2,5 cm weite Röhre 
ce wurde zwischen die Pole gebracht, sodass die Kraftlinien 
des Magnetfeldes senkrecht standen zu den electrischen Kraft- 
linien zwischen den Electroden der Röhre c. Auf eine Eisen- 
platte a von 11 cm Durchmesser und 2,5 cm Dicke wurden 
die schon beschriebenen Glasröhren 5 und ¢ 
gekittet. In die Kisenplatte war ein Loch 
‘ von 2mm Durchmesser gebohrt. 

Die Eisenplatte wurde an die Polschuhe 
des Electromagneten dicht angelegt. Ueber 
die Röhre 5 und unmittelbar an die Eisen- 
platte wurde ein die ganze Röhre umschliessen- 
(13 |L-] der Eisencylinder von 2,5 cm Wandstärke ge- 
schoben. Auf diese Weise waren die auf / 
wirkenden magnetischen Kräfte sehr ge- 
% |_| schwächt. Ihre Stärke konnte aus der Ab- 

yy lenkung der Kathodenstrahlen bestimmt wer- 
Fig. 4 den, wenn man A zur Anode, a zur Kathode 
machte, wobei a zur Erde abgeleitet war. 

Zunächst konnte ich mich davon überzeugen, dass die 
nach c hin austretenden Canalstrahlen nicht beeinflusst wurden, 
wenn nach Fortnahme des Eisencylinders die Kathodenstrahlen 
um ebensoviel durch einen gewöhnlichen Magneten abgelenkt 
wurden, als durch den Rest’ magnetischer Kräfte innerhalb 
des Eisencylinders wenn der Electromagnet erregt war. 

Dann wurde der Eisencylinder übergeschoben und die 
Ablenkung der Canalstrahlen beobachtet, wenn der Electro- 
magnet erregt wurde. Dieselbe betrug ebenfalls 6 mm und 
hatte die entgegengesetzte Richtung wie bei den Kathoden- 
strahlen. Das Magnetfeld wurde mit Hilfe eines Stenger’- 
schen Bifilargalvanometers gemessen. Es betrug etwa 3250 
0.6.8. Sowohl bei dieser als auch bei der electrostatischen 
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Ablenkung zeigte sich, dass die Canalstrahlen ebenfalls aus 
einem Gemisch von verschieden ablenkbaren Strahlen bestehen. 

Aus den angegebenen Zahlen folgt für die Geschwindig- 
keit der Canalstrahlen 3,6.107” cm/sec und für das Verhält- 
niss der Masse zur Ladung 3,2.10-3, 


Die Vorgänge an der Anode, 

Bei den Beobachtungen der Canalstrahlen war mir auf- 
gefallen, dass aus der durchlöcherten Electrode in den von 
electrischen Kräften freien Aussenraum noch sichtbare Strahlen 
austreten, wenn man den 
Strom umkehrt, die Electrode 
also Anode ist. Um diese 
Strahlen genauer zu unter- 


suchen, gab ich der Entla- b pe 
dungsröhre die in Fig. 5 dar- 
gestellte Form. Hier liegt 


die Kathode so, dass die 
Kathodenstrahlen nicht die 
durchlöcherte Electrode a er- 
reichen können. Ist dann a 
Anode, X Kathode, so tritt ws 

ein schwaches Bündel Strah- x 

len in die Beobachtungs- Fig. 5. 

röhre C. Dabei sind alle Bie- 

gungen der Röhre, die zum Kathodenansatz führen, mit positivem 
Licht erfüllt. Um dies austretende Bündel möglichst intensiv 
zu machen, empfiehlt es sich die Entladungsröhre an der 
Anode a möglichst eng, etwa 1 cm weit, zu machen. Die aus- 
tretenden Strahlen sind auch in den äussersten Verdünnungen 
sehr diffus. Das Electrometer zeigte, dass sie negative La- 
dung tragen, durch electrostatische Kräfte sind sie in hohem 
Grade ablenkbar und zwar werden sie von der negativen Elec- 
trode abgestossen. Hierbei zeigt sich, dass oft die Ladung, 
die sie selbst auf die Electroden 5 tragen, eine electrostatische 
Ablenkung herbeiführt. 

Dann genügt es, eine der beiden Electroden 5 mit der 
Erde zu verbinden, um die Strahlen zu ihr hin abzubiegen. Sie 
werden von der anderen, noch negativ geladenen, abgestossen. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 66. 29 
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Magnetisch sind diese Strahlen ebenfalls in hohem Grade ab- 
lenkbar und zwar in derselben Richtung wie die Kathoden- 
strahlen. Doch gelang es mir nicht, befriedigende Messungen 
auszuführen, weil die Strahlen zu schnell zerstreut werden. 
Aus der starken Ablenkbarkeit folgt eine geringe Geschwindig- 
keit der negativen Theilchen, aus denen diese Strahlen ge- 
bildet werden. 

Es gelang mir auch positive Theilchen im Lichte der 
Anode nachzuweisen. Dazu wurde A zur Anode, Ä zur Ka- 
thode gemacht. Dann treten bei a Strahlen aus, die eine 
positive Ladung am Electrometer zeigen. Diese Strahlen gehen 
also in derselben Richtung von der Anode fort, wie die Ka- 
thodenstrahlen von der Kathode, während die negativen Strahlen 
an der Anode die Richtung der Canalstrahlen an der Kathode 
haben. 

Diese positiven Strahlen an der Anode sind immer noch 
mit negativen gemischt, die man durch magnetische und 
electrostatische Ablenkung trennen kann. Es geht nämlich 
ein Theil der Entladung nach a hin, für den also bei a die 
entsprechenden negativen Strahlen austreten. 

Bei geringer Verdünnung bringen diese positiven Strahlen 
soviel Electricität auf die Electroden 5, dass bei Ableitung 
derselben zur Erde der abfliessende Strom sehr deutlich sicht- 
bares negatives Glimmlicht an den Electroden entstehen lässt. 

Leitet man die Electroden nicht zur Erde ab, so gehen 
von den dann dauernd positiv geladenen Electroden positive 
Strahlen aus, die namentlich von den oberen Enden nach oben 
als Büschel ausgehend bequem beobachtbar sind. 

Diese Strahlen sind dadurch besonders interessant, weil 
man an diesen Theilchen eine starke magnetische Ablenkbar- 
keit, die nach entgegengesetzter Richtung erfolgt, wie bei den 
gewöhnlichen Kathodenstrahlen, mit einem gewöhnlichen Huf- 
eisenmagneten beobachten kann. 

Die Beobachtungen der negativen und positiven Strahlen 
an der Kathode sowohl wie an der Anode habe ich mit ganz 
übereinstimmenden Ergebnissen mit einem Inductionsapparat 
und mit einem Hochspannungsaccumulator angestellt. 

Die Ergebnisse unserer Beobachtungen sind hinreichend, 
um bestimmte Vorstellungen über die Vorgänge bei der elec- 
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trischen Entladung zu bilden. Dass wir überall entgegen- 
gesetzt geladene Theilchen haben, die mit verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten in entgegengesetzter Richtung fliegen, zeigt, 
dass diese Vorgänge mit der Electrolyse am nächsten verwandt 
sind. Dass die Analogie mit der Electrolyse solange bestritten 
wurde, liegt in der eigenthümlichen Anordnung des electrischen 
Feldes, das die Entladung unterhält. Während die innerhalb 
der galvanischen Strombahn eines Electrolyten laufenden elec- 
trischen Kraftlinien, die die Ionen nach entgegengesetzten 
Richtungen treiben, immer auf die Electroden zuführen und 
alle Ionen dorthin treiben, haben wir bei dem Durchgang des 
Stromes durch verdünnte Gase Ansammlung freier Electricität 
in der Strombahn, da nach den bekannten Versuchen von 
Hittorf und Warburg das Potentialgefälle in der Röhre sehr 
veränderlich ist und der grösste Spannungsabfall an der Ka- 
thode liegt. Dort, wo Felder verschiedenen Potentialgefälles 
aneinander stossen, ist freie Electricität vorhanden, wie wenn 
Leiter von verschiedenem Leitungsvermögen aneinander grenzen, 

Dadurch, dass electrische Kraftlinien in dem Gasraum 
selbst an dieser freien Electricitit enden, ist die Möglichkeit 
gegeben, dass die unter dem Einfluss des Feldes fortgetriebenen 
geladenen Theilchen aus dem Felde mit der Geschwindigkeit 
hinausfliegen, die sie durch die beschleunigenden Kräfte des 
Feldes erlangt haben. 

Als Strom haben wir hier das treibende electrische Feld 
aufzufassen, das seine Energie für die Beschleunigung der 
Theilchen aufwendet und dadurch die magnetischen Kräfte 
um sich herum nach Maxwell’s Auffassung hervorruft. Es 
ist daher auch einleuchtend, dass die Kathodenstrahlen, so- 
bald sie aus dem beschleunigenden Felde heraus sind, mit 
der Strombahn weiter nichts zu thun haben, und ihren Weg 
fortsetzen, bis sie entweder von neuen electrischen oder magne- 
tischen Kräften beeinflusst, oder von festen Körpern aufge- 
halten werden. Bei der ausserordentlichen Kleinheit der in 
Bewegung gesetzten Massen erklärt es sich auch, das Hertz 
keine Einwirkung der Kathodenstrahlen auf den Magneten 
erhielt. 

Es bleibt natürlich immer noch die Frage offen, weshalb 
das electrische Feld in der Röhre ungleichförmig ist. Es 

29* 


- 
r 
n 
e 
d 
h 
e 
t. 
n 
e 
n 
il 
n 
it 
i, 


452 W. Wien. Entladung in verdünnten Gasen. 


hängt dies möglicherweise damit zusammen, dass die geladenen 
Theilchen nicht die chemischen Molecüle sind. 

Das positive Licht ist von dem negativen nur als quantitativ 
verschieden anzusehen, da hier infolge des weit schwächeren 
electrischen Feldes die Theilchen viel geringere Geschwindig- 
keiten erhalten. Thatsächlich zeigen auch die an der Anode 
auftretenden Theilchen viel grössere Ablenkbarkeit und daher 
geringere Geschwindigkeit. 

Dass die Entladung bei sehr grosser Verdünnung aufhört, 
lässt darauf schliessen, dass die positiven und negativen 
Theilchen mit der Materie zusammenhängen und dass die Strom- 
bildung dadurch aufhört, weil nicht genügend Theilchen vor- 
handen sind, die von den electrischen Kräften forgetrieben 
werden. 

Da positive und negative Theilchen sowohl im positiven 
als auch im negativen Licht auftreten, dürfte es zweckmässig 
sein, die Bezeichnungen Kathodenstrahlen, Kanalstrahlen und 
positives Licht aufzugeben und nur noch von positiven und 
negativen Theilchen zu sprechen. 

Aachen, März 1898. 


(Eingegangen 22. März 1898.) 


if 
j 
| 
| 
| 
‘ 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


18. Versuche über die Polarisirbarkett der 
Röntgenstrahlen; von L. Graetz, 


Die theoretische Wichtigkeit der Frage, ob die Röntgen- 
strahlen polarisirt werden können, hat ausser Röntgen selbst 
eine Anzahl von Beobachtern veranlasst, Versuche in dieser 
Richtung anzustellen, die aber ein sicheres positives Resultat 
nicht ergeben haben. Die Versuche wurden in zweierlei Art 
angestellt. Die eine Methode war die gewöhnliche, bei Licht 
angewendete, dass man zwei Turmalin- oder andere Krystall- 
platten in paralleler oder gekreuzter Axenrichtung durchstrahlen 
lässt und die Helligkeit der Bilder, sei es in der Photographie, 
sei es an dem Fluorescenzschirm, vergleicht. Die ausge- 
dehntesten und exactesten Versuche nach dieser Richtung hat 
S. P. Thompson!) angestellt, indem er aus jedem unter- 
suchten Krystall drei gleich dicke Stücke schnitt, und zwei 
von diesen, deren Axenrichtungen gekreuzt waren, nebenein- 
ander auf das Dritte legte. So konnte er sie gleichzeitig in 
paralleler und gekreuzter Lage bei gleicher Dicke beobachten. 
Die Versuche erstreckten sich auf Andalusit, Glimmer, Kalk- 
spath, Epidot, Klinochlor, Nickelsulfat, Nickelkaliumsulfat,Kobalt- 
kaliumsulfat, Kobaltammoniumsulfat, Kobaltfluorsilicium, Nickel- 
fluorsilicium. Alle ergaben durchaus negative Resultate, sodass 
Thompson die entgegengesetzte Behauptung von Galitzine?), 
der beim Turmalin Unterschiede beobachtet haben wollte, 
für eine „X-Strahlen-Mythe“ erklärt. 

Die zweite Methode besteht darin, dass man versucht, ob 
ein und derselbe Krystall nach verschiedenen Richtungen hin 
eine verschiedene Absorption der Röntgenstrahlen, also eine 
Art Dichroismus nicht in Bezug auf die Farbe, sondern in 
Bezug auf die Intensität der durchgelassenen Strahlen zeigt. 
Solche und zwar negativ verlaufene Versuche sind von Röntgen 
gleich in der ersten Arbeit angegeben und in seiner letzten 


1) 8. P. Thompson, Phil. Mag. (5) 42. p. 162. 1896. 
2) Galitzine, Mémoire de St. Pétersbourg, April 1896. 


| | 

1 

1 

1 


454 L. Graetz. 


Mittheilung') berichtet er, dass er Platten von Kalkspath, 
Quarz, Turmalin, Beryll, Arragonit, Apatit und Baryt vergeb- 
lich daraufhin untersucht habe. Aehnliche Versuche hat 
Dölter?) angestellt, er glaubte aber im Gegentheil bei einigen 
Substanzen bestimmte Unterschiede gefunden zu haben, nament- 
lich bei Andalusit, Arragonit und vielleicht bei Quarz. Da 
bis auf Andalusit Röntgen bei denselben Substanzen negative 
Resultate fand, so scheinen die Beobachtungen von Dölter 
doch nicht sicher zu sein. 

Die beiden Methoden haben das gemeinsam, dass die 
Röntgenstrahlen, die zunächst nach ihrer Erzeugung als un- 
polarisirt anzunehmen sind, bei dem Durchgang durch einen 
Krystall Doppelbrechung und damit Polarisation und ver- 
schiedene Absorption erfahren sollen. Da nun überhaupt eine 
Brechung der Strahlen noch in keinem Falle mit Sicher- 
heit beobachtet ist, so ist auch die Erwartung, dass eine er- 
hebliche Doppelbrechung und verschiedene Absorption zu 
finden sei, wenig begründet und auch thatsächlich nicht 
realisirt. 

Auf eine dritte Art und Weise aber kann man noch ver- 
suchen eine Polarisation von Röntgenstrahlen hervorzubringen, 
nämlich dadurch, dass man Anordnungen trifft, um die Strahlen 
von vornherein polarisirt zu erzeugen. Das nächstliegende Bild, 
das man sich von den neuen Strahlen machen kann, ist ja, dass 
sie durch irgend welche, vermuthlich äusserst rasche Vibrationen 
der Theilchen der Antikathode selbst erst erregt werden, sodass 
sie eine besondere Gattung der Fluorescenz- oder Phosphorescenz- 
erscheinungen wären. Diese naheliegende Ansicht, für die 
allerdings keinerlei stricter Beweis vorliegt, findet man in den 
meisten Erörterungen mehr oder minder scharf ausgesprochen. 
Ist nun diese Ansicht berechtigt, so muss man erwarten, dass 
man Röntgenstrahlen mit theilweiser Polarisation wird er; 
halten können, wenn man sie nicht an amorphen Körpern, 
Metallen, Glas u. dgl. erzeugt, sondern, wenn man sie von vorn- 
herein an Krystallen entstehen lässt. 


1) Röntgen, Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. zu Berlin 
1897. p. 407. Wied. Ann. 64. p. 18. 1898. 

2) Dölter, Neues Jahrb. für Mineralogie, Geologie und Paliion- 
tologie 2. p. 100. 1891. 
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Nach den ausführlichen Versuchen von Sohncke!) über 
polarisirte Fluorescenz ist bei allen Krystallen, die überhaupt 
zum Fluoresciren gebracht werden können, diese Fluorescenz 
immer eine polarisirte, d. h. die Theilchen eines Krystalls 
führen Schwingungen aus nicht nach allen möglichen Rich- 
tungen, sondern vorzugsweise nach gewissen, durch die Structur 
des Krystalls bestimmten Richtungen. Dieselbe Eigenschaft 
aus demselben Grunde zeigt das von Krystallen ausgehende 
Phosphorescenzlicht.) Wenn man daher Röntgenstrahlen da- 
durch erzeugt, dass man Kathodenstrahlen auf passend ange- 
brachte nicht reguläre Krystalle fallen lässt, so ist zu erwarten, 
falls die angegebene Analogie zutrifft, dass man sie auf diese 
Weise veranlasst, mehr oder minder polarisirt aus der Ent- 
ladungsröhre auszutreten. Wenn nun auch die Polarisirung 
hierbei noch gering ist, so ist sie doch jedenfalls verstärkt 
gegenüber der durch Doppelbrechung, und es erscheint mög- 
lich, dass derart polarisirte Strahlen sich durch verschiedene 
Absorption in Krystallplatten anzeigen. 

Um dies zu erproben, habe ich eine Anzahl von Crookes’- 
schen Röhren hergestellt, in welche Krystalle eingeschmolzen 
waren. Die Krystalle und die Electroden waren in jeder 
Röhre so gestellt, dass man von jeder von beiden Electroden, 
wenn man sie als Kathode benutzte, sowohl diejenigen Röntgen- 
strahlen beobachten konnte, welche von der direet getroffenen 
Fläche direct nach aussen gingen, als auch diejenigen Strahlen, 
welche erst die ganze Dicke des Krystalles passiren mussten, bevor 
sie austraten. Benutzt wurden Krystalle von Kalkspath, Turmalin, 
Andalusit, Dichroit. Die drei letzten Krystalle, nämlich ein 
Turmalin aus Gjörestadt in Norwegen, ein Andalusit von der 
Lisenzer Alpe in Tyrol und ein Cordierit (Dichroit) aus Had- 
dam in Connecticut, waren mir in sehr schönen Stücken von 
Hrn. P. Groth in freundlichster Weise zur Verfügung ge- 


‘stellt worden. Die Phosphorescenzfarbe des Kalkspathes unter 


dem Einfluss der Kathodenstrahlen ist bekanntlich roth; die 
anderen drei Krystalle phosphoresciren nicht sichtbar, ob- 
wohl sie intensive Röntgenstrahlen aussenden. Nur beim 


1) Sohncke, Wied. Ann. 58. p. 452. 1896. 
2) @. C. Schmidt, Wied. Ann. 60. p. 754. 1897. 
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Turmalin zeigte sich an der direct von den Kathodenstrahlen 
getroffenen Fläche ein einziger intensiv roth leuchtender Punkt 
und zwar sowohl wenn die Kathodenstrahlen auf eine Säulen- 
fläche, wie wenn sie auf eine Basisfläche fielen. Diese roth 
leuchtende Stelle, ohne bestimmte Beziehung zu den Axen, 
hat genau das Aussehen wie ein rothglühender Fleck auf einer 
metallischen Antikathode und ist wahrscheinlich auch eine 
Glüherscheinung. 

Die Electroden waren ebene, da es darauf ankam, eine 
möglichst grosse Fläche des Krystalls anzuregen. Die Röhren 
blieben während. der Versuche an der Pumpe und es wurde 
die Evacuation immer succesive so hoch getrieben, bis eine 
Entladung nicht mehr möglich war. Bei einer Funkenlänge 
von 50—70 mm waren die Strahlen so intensiv, dass man am 
Fluorescenzschirm die vollständigen Handknochen sehen konnte. 
So helles Leuchten aber, wie bei einer metallischen Anti- 
kathode, war niemals zu erzielen. 

Wenn nun die etwa vom Turmalin ausgehenden Strahlen 
theilweise polarisirt wären, so würde schon eine einzelne 
Turmalinplatte ausserhalb der Röhre als Analysator dienen 
können. Eine etwaige Verschiedenheit der Durchlässigkeit 
würde aber noch verstärkt werden dadurch, dass man eine 
Turmalinzange als Analysator nimmt. Die Strahlen waren 
so kräftig, dass sie durch die zwei Turmaline hindurchgingen 
und auf dem Schirm einen hellen Fleck innerhalb des durch 
die Metallfassung bedingten Kreises gaben. Die Versuche mit 
Kalkspath in der Röhre schienen zuerst positive Resultate zu 
geben. Wenn das Auge genügend an die Dunkelheit ge- 
wöhnt war, um ganz kleine Helligkeitsdifferenzen zu erkennen, 
so schien bei einer Drehung des einen Turmalins die Stelle 
grösster Dunkelheit sich in mehreren Versuchen immer bei 
derselben Lage der Turmaline zu ergeben, die übrigens nicht ganz 
mit der Lage der grössten optischen Dunkelheit übereinstimmte. 
Ein Versuch mit einem Nicol an Stelle des Turmalins ergab keine 
Differenzen. Die durch die Turmalinzange gegangenen Bilder 
wurden dann bei immer gleich langer Exposition photographirt 
und ergaben auch keine merkliche Differenz je nach der Lage der 
Turmalinplatten. Das vorher gefundene positive Resultat erschien 
dadurch verdächtig und in der That ergaben Wiederholungen 
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der Durchleuchtung zwar oft ein deutliches Minimum der 
Helligkeit, aber nicht mehr bei ein und derselben Lage der 
Turmalinplatten. Der Grund dafür wurde schliesslich in der 
Beschaffenheit des Fluorescenzschirmes gefunden. Dieser be- 
steht aus Baryumplatincyanür in kleinen Krystallen und diese 
Substanz ist selbst dichroitisch. Dadurch wird je nach der 
Lage des Auges das Bild etwas heller oder weniger hell. Bei 
der kleinen Fläche, die das Bild des Fleckes der Turmalin- 
zange einnimmt, ist es sehr schwer, genau immer in gleicher 
Richtung, also auf dieselben Krystalle, zu schauen. Bei dem 
grösseren Bild, das der Nicol gab, kam die mittlere Hellig- 
keit einer grösseren Partie von Krystallen in Betracht. Nach- 
dem diese Fehlerquelle beseitigt war, durch möglichstes Fixiren 
des Turmalins und des Auges, ergab weder der Kalkspath 
noch ergaben die anderen Krystalle eine Andeutung von 
Polarisation. Also selbst durch dieses, meiner Ansicht nach 
stärkste von den bisher verwendeten Mitteln, ist eine Polari- 
sation der Röntgenstrahlen nicht zu erzielen, sodass die Möglich- 
keit der Longitudinalität der Strahlen immer noch bestehen 


bleibt, falls man es bei ihnen überhaupt mit Wellen zu 
thun hat. 


Physikal. Institut d. Universität München, März 1898. 
(Eingegangen 30. März 1898.) 


19. Bestimmung maximaler 
Entladungsstromstärken aus ihrer magnetisi- 
renden Wirkung; von F. Pockels. 


Bei Untersuchungen über den Ursprung des starken per- 
manenten Magnetismus gewisser Felsen bot sich mir die Frage 
dar, ob die Intensität der remanenten Magnetisirung von der 
Dauer der Einwirkung bez. dem zeitlichen Verlauf der magne- 
tisirenden Kraft abhängt, oder ob sie, wenigstens bei einer ihr 
Vorzeichen nicht wechselnden Kraft, nur durch deren Maximal. 
werth bestimmt wird. In letzterem Falle würde man nämlich 
aus dem beobachteten remanenten Magnetismus auf das Maxi- 
mum der wirksam gewesenen magnetischen Kraft und somit 
auch auf die Maximalstärke des Stromes, von dem dieselbe 
etwa herrührte, zurückschliessen können. Dies wäre aber, 
ganz abgesehen von der Erklärung des Gesteinsmagnetismus, 
deshalb von Bedeutung, weil man dann ein Mittel besässe, um 


die maximale Stromstärke von sehr schnell verlaufenden (jedoch 
nicht oscillirenden) Strömen, z. B. Entladungen von Conden- 
satoren, zu bestimmen, für welche man sonst nur eine mittlere 
Intensität 
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durch Beobachtung finden kann.') Dass selbst sehr schnell 
oscillirende Batterieentladungen noch Stahl zu magnetisiren 
vermögen, ist ja seit Langem bekannt; aber über die oben 


1) Ein auch für sehr schnell oscillirende Ströme anwendbares Hiilfs- 
mittel, um den ganzen Stromverlauf zu beobachten, bietet nach Hrn. 
F. Braun (Wied. Ann. 60. p. 552. 1897) die magnetische Ablenkung der 
Kathodenstrahlen dar ; doch dürfte diese Methode eine Messung der Strom- 
stärke noch nicht gut ermöglichen. Für manche Zwecke würde ihrer An- 
wendung auch die Nothwendigkeit, die Beobachtungen während der Ent- 
ladung auszuführen, entgegenstehen. 


= 
& 
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aufgeworfene Frage geben die mir bekannten bisherigen Be- 
obachtungen keine sichere Auskunft. Beobachtungen, welche 
hierzu geeignet sein sollen, müssen mit Entladungsströmen, 
welche ihre Richtung nicht ändern, und deren zeitlicher Ver- 
lauf willkürlich variirt werden kann, angestellt werden; denn 
sobald ein Zeichenwechsel stattfindet, wird die magnetisirende 
Wirkung der ersten Stromwelle durch die der folgenden ge- 
schwächt oder gar umgekehrt. Ferner muss die Magnetisirung 
an Material beobachtet werden, in dem keine ,, Wirbelstréme“ 
von merklicher Stärke inducirt werden können, welche die 
magnetische Kraft im Innern der Substanz abschwächen 
würden.') Diese Bedingung ist sehr gut erfüllt bei Basalt, wo die 
magnetisirbaren Partikel (Magnetitkryställchen) in mikroskopisch 
feiner Vertheilung in nicht oder doch sehr schlecht leitender 
Mineralmasse eingebettet sind. Theils aus diesem Grunde, 
theils um die Resultate unmittelbar für die Frage des natür- 
lichen Magnetismus von Basaltfelsen verwerthen zu können, 
wurden die folgenden Beobachtungen an Basaltstäben ausge- 
führt, für welche bereits früher die temporäre und remanente 
Magnetisirung durch relativ lange wirkende Kräfte verschiedener 


Stärke untersucht worden war.?) 


1) Die Abschwächung und Verzögerung einer Schwankung der 
magnetischen Feldstärke beim Eindringen in einen cylindrischen, zu den 
Kraftlinien parallelen Stab von dem specifischen Widerstande ® und der 
magnetischen Permeabilität u erfolgt nach genau denselben Gesetzen, 
wie sie für das Eindringen einer äusseren Temperaturschwankung ver- 
möge der Wärmeleitung gelten; nur tritt hier an Stelle der Temperatur- 
leitfähigkeit der Quotient w/4m, welcher z. B. für Stahl etwa 660 mal 
grösser ist, als die erstere. — Ueber zahlreiche Beobachtungen von Mag- 
netisirungserscheinungen, welche auf die Mitwirkung der Wirbelströme 
zurückzuführen sind, ist in G. Wiedemann’s „Lehre von der Elec- 
trieität“ 4. A, p. 286—280, eingehend berichtet. Hierher gehört ohne 
Zweifel auch die von Hrn. Veillon (Wied. Ann. 58. p. 311. 1896) 
näher untersuchte schichtweise Magnetisirung von Stahlnadeln durch 
oscillirende Entladungen. 

2) F. Pockels, Wied. Ann. 63. p. 195—201. 1897. Die Curven 
für m, I, und I, in der dortigen Figur sind infolge eines Versehens in 
ihrem oberen Theile zu steil ansteigend gezeichnet. Da auch seitdem 
noch die Magnetisirungscurve für Stab III weiter verlängert, und die- 
jenige für einen bei der vorliegenden Untersuchung ebenfalls benutzten 
Basalt vom Winterberg (IV) damals noch nicht mitgetheilt wurde, so seien 
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Als Ersatz fiir Basalt könnte, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt wurde, z. B. eine durch Verreiben von feinem 
Eisenpulver mit Wachs und Terpentin (benutzt wurden 2 Gew.- 
Theile Eisen auf 10 Theile Wachsmasse) hergestellte Masse 
dienen; doch ist dieselbe wohl kaum so homogen und unver- 
änderlich wie der Basalt herstellbar, welcher auch noch den 
Vorzug besitzt, dass seine magnetisirbaren Theilchen viel ge- 
ringeres electrisches Leitungsvermögen und grössere Coercitiv- 
kraft besitzen, als Eisen. Wollte man dagegen Stahldrähte 
benutzen, was ja an sich das Nächstliegende wäre, so müsste 
man dieselben von äusserster Feinheit nehmen; denn solche 
von 0,2 mm Durchmesser ergaben z. B. bei Magnetisirung 
durch stark verzögerte Batterieentladungen (Capaecität 35 000 cm, 
Selbstinduction ca. 470000, Widerstand 2400 bis 4800 Ohm) 
noch ca. */, mal geringere wirksame Feldstärken, als Basalt. 


Versuchsanordnung. 
Als magnetisirende Ströme dienten die Entladungen von 
1 bez. 4 „Schachtelbatterien“ Toepler’scher Construction’), 
deren jede aus 8 oder 6 grossen Leydener Flaschen bestand. 
Die Capacitäten derselben wurden durch Vergleichung (mittels 


eines ballistischen Galvanometers) mit einer solchen Batterie, 
deren Capacität durch eine Untersuchung von Hrn. J. Frey- 
berg?) zu 0,049 Mikrof. ermittelt war, bestimmt. Das Ent- 
ladungspotential wurde aus der an einem Funkenmikrometer 
(mit Kugeln von 1,25 cm Durchmesser) beobachteten Schlagweite 
erschlossen, ein Verfahren, welches auch bei Vernachlässigung 
des Einflusses der Luftdichtigkeit etc. für den vorliegenden 
Zweck zunächst genau genug schien. 

Bei weitaus den meisten Versuchen betrugen die Schlag- 
weiten 4, 7 und 10 mm, wofür sich aus der in F. Kohl- 


die Werthe des specifischen remanenten Moments dieser 3 Basaltarten 
für einige Feldstärken hier angeführt. 


Feldstärke: 100 200 300 400 500 
L 0,086 0,280 0,386 0,487 0,471 
I 0,128 0,350 0,48 0,54 0,57 
IV 0,09 0,325 0,48 0,56 0,59 


1) Vgl. z.B. Freyberg, Wied. Ann. 38. p. 236. 1889. 
2) J. Freyberg, 1. e. p. 241. 
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rausch’s Leitfaden der praktischen Physik 8. Auflage Tab. 24c 
mitgetheilten Tabelle durch Interpolation die Potentiale 
48 0.6.8. = 14400 Volt, 73 C.G.S. = 21900 Volt, 88 0.6.8. 
= 26400 Volt ergaben. 

Die Flüssigkeitswiderstände, welche in den FERN 
eingeschaltet wurden, um die Entladungen aperiodisch mit mehr 
oder weniger schnellem Verlauf zu machen, bestanden aus U-för- 
mig gebogenen mit Kupfervitriollösung gefüllten Glasröhren, 
in welche als Electroden an isolirte Drähte gelöthete Kupfer- 
scheibchen eintauchten ; durch verticale Verschiebung derselben 
konnte der Widerstand in ziemlich weiten Grenzen variirt 
werden. In der Regel wurde je eine solche Widerstandsröhre vor 
und hinter der Magnetisirungsspule eingeschaltet. Die letzteren 
waren durch Aufwickelung von Guttaperchadraht auf Glas- 
röhren hergestellt, und zwar wurden benutzt eine dreifache 
Spule, aus drei mit je 77 Windungen bewickelten ineinander ge- 
schobenen Röhren bestehend, und eine einfache aus 77 neben- 
einanderliegenden Windungen; die Länge / der Windungslagen 
betrug bei ersterer 15, bei letzterer 17 cm, der Querschnitt ¢ 
bei der dreifachen (im Durchschnitt für die drei Lagen) 11,7 cm?, 
bei der einfachen 6,6 cm?. Das Verhältniss der — als homogen 
vorausgesetzten — Feldstärke § im Innern der Spule zur 
Stromstärke i (erstere in absolutem C.G.S.-Maass, letztere in 
Ampere ausgedrückt) wurde aus Windungszahl n und Länge / 
nach der Annäherungsformel 


107 


gleich 19,6 bez. 5,69 berechnet. Ebenso schien zur Bestimmung 
der Selbstinduction, deren Kenntniss zur Berechnung des Strom- 
verlaufes bei kleineren Widerständen erforderlich ist, die Be- 
rechnung nach der Formel 


worin r der Radius der Windungen ist, hier ausreichend, ob- 
wohl deren Anwendung auf die dreifache Rolle wegen der er- 
heblichen gegenseitigen Abstände der Windungslagen etwas 
unsicher ist. Es ergiebt sich so 
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für die dreifache Spule Z = 468000 cm 
für die einfache „ L= 26700 cm 


in electromagnetischem Maasse. Die Selbstinduction des übrigen 
Schliessungskreises konnte der Grössenordnung nach auf 
2—4000 geschätzt werden, und es wurde demgemäss ab- 
gerundet Z = 470000, 29000 oder 497000 gesetzt, je nachdem 
nur die dreifache, nur die einfache oder beide Spulen hinter- 
einander eingeschaltet waren. 

Die Beobachtungen selbst wurden nun derart ausgeführt, 
dass nach Regulirung der Schlagweite und des Widerstandes 
der Basaltstab mitten in die Magnetisirungsspule geschoben, 
eine Batterieentladung durch letztere gesandt, das dadurch er- 
zeugte remanente magnetische Moment gemessen, und dann 
dieser Versuch unter sonst unveränderten Umständen bei ent- 
gegengesetzter Lage des Stabes in der Spule wiederholt wurde, 
Als Maass für die remanente Magnetisirung wurde stets 
die Differenz der beiden so erhaltenen Momente entgegen- 
gesetzten Vorzeichens genommen, da sich diese Differenz von 


dem vor dem Versuch etwa schon verhandenen remanenten: 


Magnetismus merklich unabhängig erwies. Es war für die- 
selbe demgemäss auch gleichgültig, durch wie viele Entladungen 
der Stab im ersten Sinne magnetisirt worden war, sofern nur 
zur Berechnung stets die dem Zeichenwechsel zunächst vorher- 
gehende und folgende Magnetisirungsbeobachtung benutzt 
wurden. (Uebrigens wurde bei den eigentlichen Versuchen 
immer nur eine Entladung in jeder Richtung angewandt.) Auch 
war es nicht nothwendig, den Stab vor jedem neuen Versuchs- 
paare zu entmagnetisiren, namentlich dann nicht, wenn zu 
grösseren Stromstärken fortgeschritten wurde; demgemäss 
wurde von grösseren zu kleineren Widerständen und bei jedem 
Widerstande von kleinerer zu grösserer Schlagweite über- 
gegangen und übrigens immer zuerst die kleinere, dann die 
grössere Capacität eingeschaltet. Nur wenn eine Versuchsreihe 
mit erheblich schwächeren Entladungen, als die beim vorhergehen- 
den Versuch waren, begonnen werden sollte, wurde derStab, damit 
die beiden entgegengesetzten Momente nicht zu ungleich ausfielen, 
vorher entmagnetisirt, was mit Hülfe eines während stetiger 
Abschwächung oft commutirten Stromes oder auch einer oscilla- 
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torischen Batterieentladung leicht bewirkt werden konnte.!) Die 
Messung des remanenten Moments geschah mittels eines Spiegel- 
magnetometers mit Toepler’scher Luftdämpfung; der Stab 
wurde stets in erster Hauptlage mit seiner Mitte in die Ent- 
fernung R=25 cm von der Mitte der Magnetnadel ge- 
legt. Wurde dann beim Umdrehen des Stabes um 180° der 
Scalenausschlag 2a, bei einem Scalenabstand 4 beobachtet, 
so konnte das Moment der Volumeinheit in absolutem Maass 
hinreichend genau nach der Formel 


berechnet werden, worin © das Torsionsverhältniss der Magneto- 
meternadel, v das Volum und 7 die Länge des Stabes, H die 
horizontale Componente des erdmagnetischen Feldes ist. Letztere 
wurde am Beobachtungsorte gleich 0,183 C.G.S. ermittelt; 
demgemäss galt für den zumeist benutzten Stab Nr. III (aus 
Basalt vom Landberg) von 9,77 cm Länge und 30,78 cm? 
Volum: m, = 0,00675.2a,, für den einmal aushülfsweise ver- 
wendeten Stab I, aus Basalt von Tetschen: m, = 0,0106. 2a,. 
Eine Verringerung des durch den Entladungsstrom er- 
zeugten remanenten Magnetismus durch etwaige Erschütterungen 
beim Herausnehmen des Stabes aus der Spule und Auflegen 
auf die Magnetometerschiene war nicht zu befürchten, da sich 
eine merkliche Abnahme erst bei wiederholtem, starkem Klopfen 
zeigte. 


Berechnung der maximalen Stromstärke der Batterieentladungen. 


Bezeichnen wir mit i die Stromstärke zur Zeit ¢ nach 
Beginn der Entladung, mit C die Capacität der Batterie, mit 
L die Selbstinduction, mit w den Widerstand des Schliessungs- 
kreises, und messen C, Z, w sämmtlich in absoluten electro- 
magnetischen C.G.S. so gilt die Differentialgleichung 

w dt 
deren Intregral ist 


=0, 


1) Val. G. Wiedemann, Lehre von der Electricität, (2) 3.$ 612 ff 
Gaugain, Compt. rend. 77. p. 1074. 1893. 
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t R t R t 
worin R für Yw? — 4 L/C gesetzt ist. 
Zur Zeit t=0 muss i=0 sein, da im Momente vor Aus- 


bruch des Entladungsfunkens der Schliessungskreis noch strom- 
los ist; dies erfordert 4, = — A,. 


Ferner muss die gesammte in einem Sinne durch den 
Schliessungskreis gehende Strommenge 


fiat 
0 


gleich der anfänglichen Ladung des Condensators sein, also 
= CV, wenn 7° die Potentialdifferenz ist, bei der die Ent- 
ladung ausbricht. Dies ergiebt 


4,.R= MM. 
Also wird die Stromstärke dargestellt durch 


w R R 


Solange » > 2 YL/C ist, sind die Exponenten reell 
und ist der Entladungsverlauf aperiodisch; dies ist der für 
uns in Betracht zu ziehende Fall. Der Grenzwiderstand 
2 YL/C, bei welchem die oscillatorische Entladung beginnen 
würde, werde fortan mit w bezeichnet, dann ist 


Zu obigem Ausdruck für i ist zu bemerken, dass er den 
thatsächlichen Verlauf zu Beginn der Entladung nicht genau 
darstellen kann.) Da nämlich unmittelbar vor Ausbruch des 
Funkens das ganze Potentialgefälle auf die Funkenstrecke zu- 
sammengedrängt ist, so muss der auf den ganzen übrigen 
Schliessungskreis bezogene Ausdruck Z(di/dt) + wi, welcher 
ja die Potentialdifferenz an dessen Enden darstellt, für ¢ = 0 
verschwinden, und da dann i = 0 ist, muss also auch 


sein. Dieser Bedingung genügt aber die Lösung (1) nicht. 


1) Vgl. Swyngedauw, Compt. rend. 119. p. 221. 1894. 
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Um ihr zu genügen, müsste man w als variabel einführen, 
nämlich als zusammengesetzt aus dem merklich constanten 
Widerstand des leitenden Schliessungskreises und dem für 
t= 0 unendlich grossen, dann schnell bis zu einem unbekannten, 
wahrscheinlich sehr kleinen Minimum abnehmenden und bis 
zum Ende der Entladung wieder anwachsenden Widerstande 
der Funkenstrecke. Da über das Gesetz, nach welchem sich 


dieser letztere während der Entladung ändert, aber nichts 


Näheres bekannt ist, so muss von seiner Einführung in die 
Formeln Abstand genommen werden; indessen ist aus dem 
allgemeinen Verlauf der Stromstärkecurve zu schliessen, dass 
bei vollständiger Vernachlässigung des Funkenwiderstandes 
die Zeit bis zum Eintritt des Stromstärkemaximums zu klein 
und dieses Maximum selbst etwas (wahrscheinlich nur wenig) 
zu gross berechnet wird. 

Die Bedingung (di/d¢é)=0 für das Maximum i, von i 
ergiebt nach (1) für die Zeit seines Eintretens: 


L R 
(2) t, = 
und fiir seinen Werth selbst: 


— w wt+R 
-R\,- 


0 _ 1 l 1+R/ 

Die letzte Form ist besonders geeignet zur Berechnung 
von i,, wenn w gross im Verhältniss zu w und demgemäss R 
nur wenig < w ist. 

Aus (3) ist ersichtlich, dass das Maximum der Entladungs- 
stromstärke unter allen Umständen proportional dem Ent- 
ladungspotential, aber in complicirter Weise vom Widerstand 
w und von w = 2VL/C abhängig ist. Um die Abhängigkeit 
von w zu übersehen, betrachten wir zunächst die Grenzfälle, 
dass w entweder sehr gross oder gleich dem Grenzwiderstande 
ist. In ersterem Falle — bei sehr grossem Widerstande der 
Leitung — erhalten wir annähernd, nämlich unter Vernach- 
lissigung von (w/w)?, 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 65. 


30 


n 

| 
o 
t- 
ll 
ür 
nd w+R 

w u+R 
w 

en | 
au 
les 
en 
er 
- 0 
ht. 


F. Pockels. 


L w 
= log (7 i, 
die Zeit bis zum Eintritt des Maximums von 7 wird also für 
lim w = 00 unendlich kurz, und der Maximalwerth ;, berechnet 
sich aus Entladungspotential und Leitungswiderstand einfach 
nach dem Ohm’schen Gesetz, ist also unabhängig von Capacität 
und Selbstinduction. 


Im anderen Grenzfalle, wo w = w, geht (1) über in 


V 
i=—.t.e 


und wird nach (2) und (3b): 
(4) 


is sei daran erinnert, dass im Falle w = 0, also bei 
ungedimpfter oscillirender Entladung, die Schwingungsdauer 
7 =2x VLC, und somit die Zeit 7/4 vom Beginn der Ent- 
ladung bis zum ersten Stromstärkemaximum das 2/2-fache des 
Werthes ¢, im Grenzfalle w = w ist. Ferner ist dann ;,, die 
Amplitude der Schwingungen, gleich 


2" 07° oder = 


also noch e-mal grösser als im Grenzfalle der eben noch 
aperiodischen Entladung. 

Was nun den Verlauf von i, als Function von w zwischen 
den Grenzen & > w> w betrifft, so lässt sich zeigen, dass 
di,/dw in diesem Intervalle beständig <0 ist, also ;, mit 
abnehmendem w beständig wächst, und weiter, dass sein Werth 
dabei immer < /°/w bleibt; der Factor, durch welchen sich 
i, von V°/w, d.h. von der nach dem Ohm’schen Gesetz be- 
rechneten Stromstärke unterscheidet, geht, wenn w von oo bis 
w abnimmt, von 1 bis zu 2/e = 0,737... stetig herab, unter- 
scheidet sich aber erst für Widerstände < 20% um mehr als 
1/, Proc. von 1; so hat dieser Factor z. B. 


w 
für "ho Ys "ls "ls "ls 
den Werth 0,9875 0,964 0,905 0,877 0,826 


Da dieser Factor nur von dem Verhältniss w/w abhängt, 
so wird bei gegebenem Widerstande des Schliessungskreises 
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das Stromstärkemaximum um so weniger hinter dem Quotienten 
¥°/w zurückbleiben, je kleiner w, also je kleiner die- Selbst- 
induction und je grösser die Capacität ist. Insofern also be- 
wirkt, wenn der Widerstand nicht sehr gross ist, eine Ver- 
grösserung der sich entladenen Zlectricitätsmenge (bei gleichem 
Potential) eine, jedoch verhältnissmässig sehr geringe Zunahme 
von i,. 

Für die Beurtheilung des zeitlichen Verlaufes des Ent- 
ladungsstromes ist noch bemerkenswerth, dass nach (1) di/dt 
für £= 0 sich gleich V°/L ergiebt, das anfängliche Ansteigen 
der Stromstärke also, soweit unsere Annahmen für den Beginn 
der Entladung zulässig sind, vom Widerstande (und der Ca- 
pacität) unabhängig ist. Das Maximum wird aber um so 
früher erreicht und ist dementsprechend um so niedriger, je 
grösser der letztere ist, und das Wiederabfallen der Stromstärke 
nach dem Maximum ist langsamer bei grösseren Widerständen, 
als bei kleineren. 


Beobachtungsresultate. 


In den nachstehenden Tabellen sind die nach Formel (3) 
des vorigen Abschnittes berechneten Maximalstromstärken ;, 


mit den in der früher erörterten Weise aus der Magnetisirung 
abgeleiteten ¢ zusammengestellt, und zwar sind hierbei die Strom- 
stärken in Ampere, die Entladungspotentiale 7° in Volt, die 
Widerstände w in Ohm ausgedrückt. Die benutzten Capa- 
eitäten von 1 und 4 Schachtelbatterien (welche bei den späteren 
Versuchen infolge geänderter Anordnung bez. Herausnahme 
einzelner Flaschen etwas andere waren, als zu Anfang) hatten 
die Werthe (in electrischem Maass) 
C, = 0,0442, C, = 0,177 Mikrof., 
bez. C’ = 0,0891, C; = 0,153 Mikrof. 

Bei den Beobachtungen mit Widerständen bis zu 1100 Ohm 
abwärts wurde zur Magnetisirung die dreifache Spule, bei 
kleineren Widerständen die einfache benutzt, wobei aber die 
dreifache gleichzeitig mit eingeschaltet blieb, sodass nach p. 462 
die Selbstinduction bei der ersten Beobachtungsreihe zu 470000, 
bei der zweiten zu 497000 anzunehmen war. 

Der Grenzwiderstand w betrug demnach bei der ersten 
Beobachtungsreihe 

30* 


11 
t 
ei 
er ‘ 
es 
lie aq 
ch 
1en 
mit 
rth 
sich 
be- 
bis 
ter- 
als 
ungt, 
1808 


F. Pockels. 


für die Capacitit 0, 
@,=210 108 


und bei der zweiten 


fiir die Capacitit 104 CG, 
@,=217 w,=226 w, =114. 
L 
Potential | 14400 21900 26400 
Capacitat| ©, Q G c, 0, 


w = 15670 


w = 11050 
t | 1,98 2,39 
; 2,72 2,81 


w = 8850 
Fr 1,68 2,47 2,98 
; 2,86 8,14 


w = 6540 
8,35 
a 2,95 2,93 8,97 4,13 4,65 4,92 


w = 4550 
3,16 4,82 5,80 
a 4,00 8,84 5,41 5,60 6,92 7,03 


w = 3400 
Im 4,21 4,24 6,40 6,44 
7 4,97 5,02 6,73 7,03 


w = 2400 
tan | 5,94 6,0 9,04 9,09 
; 9,17 9,25 


w = 2115 
in 6,72 6,78 10,23 10,30 
; 9,30 9,54 


w = 1130 
Im 12,8 12,56 18,6 19,1 
; 16,4 17,2 
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Diese Zusammenstellung lässt erkennen, dass die aus 
der Magnetisirung abgeleiteten Stromstärken i bei den grösseren 
Widerständen (von 2400 aufwärts) durchweg grösser ausfallen 
als die berechneten Maxima :,, während man aus dem oben 
(p. 465) erwähnten Grunde eher das Gegentheil erwarten sollte. 
Die Differenzen sind hier relativ so beträchtlich, dass sie nicht 
Fehlern in der Bestimmung von i oder den zur Berechnung 
von i, benutzten Grössen (7° und w) zugeschrieben werden 
können, obwohl ja die Potentialbestimmung aus der Schlag- 
_ weite’ namentlich bei Funkenlängen über 7 mm erheblich un- 
sicher ist.!) Dass aber thatsächlich die Magnetisirbarkeit bei 
kurz dauernder Einwirkung der magnetischen Kraft grösser 
sein sollte als bei lang dauernder, ist an sich höchst unwahr- 
scheinlich, und es spricht hiergegen auch die Erwägung, dass 
dann das Ueberwiegen von i über i, bei kleineren Wider- 
ständen, also schneller verlaufenden Strömen, wohl noch mehr 
hervortreten müsste. Die plausibelste Erklärung, welche mir 
vorläufig möglich scheint, ist die, dass noch ehe die eigent- 
liche, den Bedingungen der Theorie entsprechende Entladung 
der Batterie eintritt, sich die auf den Schliessungsdrähten 
beiderseits der Funkenstrecke befindlichen Ladungen mittels 
eines „Initialfunkens‘‘ gegeneinander ausgleichen, und dass der 
damit verbundene, zum Theil auch noch die Magnetisirungs- 
spule durchfliessende Stromstoss momentan eine solche Stärke 
erreicht, dass durch ihn bereits eine merkliche Magnetisirung 
des Stabes erzeugt wird.?) Für diese Anschauung spricht der 
Umstand, dass der fragliche Unterschied zwischen i und i, 
noch grösser ausfiel, als die Magnetisirungsrolle von der Funken- 
strecke noch nicht, wie bei den definitiven Beobachtungen, 
durch einen Theil des Flüssigkeitswiderstandes getrennt war. 

Die Resultate der zweiten Beobachtungsreihe sind folgende: 


1) Bei Zugrundelegung der Messungen von Hrn. Heydweiller 
würden die Werthe V° für 7 und 10 mm Schlagweite um mehrere 
Procente grösser anzunehmen sein, doch ändert dies nichts Wesentliches 
an den Resultaten, auch nicht bei den weiter unten mitgetheilten Beob- 
achtungen. 

2) Die fragliche Erscheinung wäre demnach in gewissem Grade ana- 
log dem Auftreten abnorm hoher Anfangsstromstärken beim Anlegen 
eines Kabels an eine galvanische Kette. Vgl. hierzu z. B. Fröhlich’s 
Handbuch der Electricitat und des Magnetismus. Cap. IX. B. 


| 


F. Pockels. 


Potential 


tn 


im | 30,2 31,6 
i 31,8 82,1 


Capaeität Cy 0, 
w = 505 


38,6 41,5 
38,2 41,0 


w = 405 
46,3 51,2 
46,2 51,0 


w = 303 
tn 58,0 65,9 
; jr Stab III 58,9 68,2 
» » I 59,9 68,2 


w= 226 = 
im | 11,5 84,5 
| 15,6 84,0 87,5 90? 
65,6 87,0 68,4? 96? 


Die Werthe von i über 60 Amp. sind unsicher, weil sich 
die Magnetisirung schon zu sehr der Sättigung näherte, wie 
der flache Verlauf der Magnetisirungscurve für Feldstärken 
oberhalb 300 zeigt. Im übrigen sind die Abweichungen 
der „beobachteten“ Stromstärken i von den theoretischen i, 
hier meistens relativ so gering, dass sie innerhalb der Beob- 
achtungsfehler bez. der Unsicherheit von V° bleiben. Immer- © 
hin überwiegen auch hier die Abweichungen in dem Sinne, 
dass i> i, ist. 

Eine dritte Beobachtungsreihe, bei welcher die einfache 
Spule allein eingeschaltet war, sodass die Selbstinduction 
nur etwa 29000 betrug, wurde nur mit einer Batterie (von 
der Capacität 0,039) und mit 1 mm Schlagweite (7° = 4800) 


1 | 
| 470 
| IL. 
| HERE | 14400 21 900 26 400 
Capaeität Ö, 0, 0/ we 0; 
7 w = 882 
| | | 15,55 16,05 23,6 24,4 28,4 29,5 
| 16,2 170 24,1 25,3 30,0 82,2 
| w = 673 
36,4 38,1 
36,4 39,7 
im 254 27,8 46,5 50,0 
| i 26,9 27,9 46,5 52,7 
iin 30,5 38,7 558 61,7 
i 31,1 34,4 52,3 65,0 
69,9 79,5 
65,8 16,5 
4 
| 
| 
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ausgeführt; unter diesen Umständen war der Grenzwiderstand 
w, = 54,5 Ohm. Die Resultate sind: 


III. 
C=C;, V’= 4800. 


| 186,5 99 72,6 61,8 55,9 


322 41,7 528 59,2 63,5 
35,1 89,4 45,3 53,6 68,0 61,2 294 9%1 


Bei noch weiter vermindertem Widerstande wurde zunächst 
schwache entgegengesetzte (anomale) Magnetisirung, dann wieder 
noch schwächere normale und endlich fast gar keine Magneti- 
sirung beobachtet. Bei der Beobachtungsreihe II nahm bei 
Herabminderung des Widerstandes unter die Grenze w, = 226, 
bei welcher die Entladung oscillirend werden sollte, die 
Magnetisirung erst noch zu, und erst bei Widerständen unter 
100 Ohm trat der Zeichenwechsel des Magnetismus auf, und 
zwar früher bei grossen Schlagweiten als bei kleinen'), sodass 
man beispielsweise für w=75 bei Schlagweiten von 1—4mm 
noch normale, bei solchen von 5—10 mm anomale Magneti- 
sirung erhielt und zwar erstere am stärksten bei 1 mm Schlag- 
weite. 

Da bei kleiner Selbstinduction des Schliessungskreises, 
nach-den Beobachtungen unter III. zu schliessen, das Maxi- 
mum der Magnetisirung nahezu beim Grenzwiderstande selbst 
eintritt, so scheint durch Aufsuchung dieses Maximums ein 
Mittel gegeben, eine Vergleichung mit der Theorie auch noch 
in sölchen Fällen anzustellen, wo der Schliessungskreis keine 
Drahtrolle enthält, und seine Selbstinduction demnach nicht 
gut berechnet werden kann. Es wurden zwei derartige Ver- 
suche ausgeführt, bei welchen der Schliessungskreis einen 
dicken geraden Draht von 1—2 m Länge und einen regulir- 
baren Flüssigkeitswiderstand (Glastrog mit gesättigter Kupfer- 
vitriollösung gefüllt, mit verschiebbaren Kupferplatten als Elec- 
troden) enthielt, und die magnetisirende Wirkung des geradlinigen 


1) Dies ist für die Magnetisirung von Stahlnadeln schon mehrfach, 
besonders von Liphart (Pogg. Ann. 116. p. 513. 1862) nachgewiesen 
und durch die Annahme erklärt worden, dass längere Funken nach 
weniger Schwingungen abreissen, als kürzere. 
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Stromstiickes gemessen wurde. Zu diesem Zweck wurde ein 
kleines rechtwinkliges Prisma (2,9 cm lang, 1,8 cm breit und 
hoch) aus dem Basalt Nr. IV (vgl. Anm. 2 p. 459) in einem Ab- 
stande von einigen Centimetern von dem geraden Draht derart 
angebracht, dass seine Längsrichtung senkrecht war zu der durch 
seinen Mittelpunkt und den Draht gehenden Ebene. Dann 
verlaufen die magnetischen Kraftlinien innerhalb des Stabes 
freilich nicht überall parallel seiner Längsrichtung, sondern 
als Kreisbögen, deren Mittelpunkte in der Axe des Drahtes 
liegen'), und es wird daher ausser der longitudinalen auch 
eine transversale Magnetisirung des Stabes auftreten, welche 
übrigens an dessen beiden Enden entgegengesetzt ist. Ge- 
messen wird nachher nur das longitudinale Moment, und es 
muss also dieses aus der Stromintensität berechnet werden. 
Betrachten wir zunächst einen Längsstreifen von sehr kleinem 
Querschnitt dg, dessen Element dz und dessen Abstand vom 
Draht a sei, so ist die durch den Strom i Ampere erzeugte 
magnetische Feldstärke an der Stelle x (wobei— 7/2 <z< + 1/2) 
5 Va! + 

und ihre longitudinale (d. h. zu x parallele) Componente, 
da der Winkel zwischen der Kraftrichtung und der x- Axe 
: arc cos (a/ Ya? + x?) ist, 


5(a* + 

Sofern man fiir das in Betracht kommende Bereich der 
Feldstärke die Susceptibilität für remanenten Magnetismus x, 
als constant ansehen kann (was zulässig ist, wenn der Stab 
nicht zu lang gegen den Abstand a ist), ergiebt sich also das 
longitudinale Moment 


wo p = 2arctg(//2a) der Winkel in Bogenmaass ist, welchen 


1) Von der Aenderung des Kraftlinienverlaufes durch die Anwesen- 
heit des Basaltstabes kann abgesehen werden, weil dessen Permeabilität 
sehr wenig von 1 verschieden ist. Vgl. F. Pockels, Wied. Ann. 63, 
p- 199. 1897. 


+ 1/2 
4 man, tdg | 

-1/2 
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die durch den Draht und die Stabenden gelegten beiden Ebenen 
einschliessen. 

Befänden sich alle Theile des Stabes im Abstande a vom 
Strom und wären sie parallel zu den Kraftlinien, so wäre das 
Moment 


x, 


also ist das wirklich beobachtete demgegenüber im Verhältniss 


oder CE 
2tg + 
zu klein. 

Dies gilt streng genommen nur fiir einen Stab, dessen 
Breite, d. h. Querdimension in der Richtung senkrecht zum 
Strom sehr klein gegen a ist, und fiir einen Stab von end- 
licher Breite hätte man den genauen Ausdruck durch Inte- 
gration von ap über die Breite abzuleiten. Indessen genügt 
es bei der im vorliegenden Fall erreichbaren Genauigkeit, hier 
für ap einen Mittelwerth, etwa den für die Längsaxe des 
Stabes gültigen, zu setzen. Hat man also nach der bekannten 


Magnetisirungscurve die dem gemessenen Moment entsprechende 
Feldstärke $' ermittelt, so berechnet sich die wirksam ge- 
wesene Stromstärke aus 


(5) im 

Bei den in Rede stehenden Versuchen war der Abstand a 
so bemessen, dass =1 (also 57,3°) war. 

Der erste Versuch wurde mit einer Batterie von der 
Capacität C’ = 0,039 und bei 1 cm Schlagweite ausgeführt und 
ergab ein Maximum der Magnetisirung fiir den Widerstand 
16 Ohm; nimmt man demgemäss © = 16, so war nach der 
Gleichung (4) 

i, = 1210. 


Dagegen ergab die magnetometrische Messung $'= 86 und 
daraus nach (5) 


i= 1240. 
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Als dann die Capacität durch Zuschaltung der drei übrigen 
Schachtelbatterien und einer Plattenbatterie auf 0,244 Mikrof. 
vermehrt worden war, trat das Magnetisirungsmaximum für 


w=8,3 ein und entsprach der Feldstärke 156; daraus be- 
rechnet sich 


i, = 2320, i=2250 Amp. 


Die Uebereinstimmung ist in beiden Fällen besser, wie 
bei der immerhin ziemlich unsicheren Ermittelung der Werthe 
von w zu erwarten war. Nebenbei gestatten die letzteren 
nun auch die Selbstinduction für diese beiden Versuche an- 
nähernd zu berechnen; man findet für den ersten Z = 2500, 
für den zweiten L = 4230; die Vergrösserung im zweiten Falle 
ist den Verbindungsdrähten, mit denen die weiteren Batterien 
angeschlossen wurden, zuzuschreiben. Mit Hülfe der Werthe 
von Z kann nun auch nach (4) die Zeit vom Beginn der Ent- 
ladung bis zum Eintritt des Maximums berechnet werden; sie 
ergiebt sich gleich 3,1. 10-7 bez. 1,0.10- sec; und von dieser 
Grössenordnung ist auch die Zeit, während welcher die Strom- 
stärke dem Maximum naheliegende Werthe besitzt. Es erzeugt 
demnach ein magnetisches Feld, welches weniger als 1 Millionstel 
Secunde andauert, im Basalt noch den gleichen remanenten 
(höchstwahrscheinlich also auch den gleichen temporären) Magne- 


tismus, wie ein solches, welches beliebig lange constant ge- 
halten wird. — 


Es scheint mir durch die vorstehenden Resultate die 
schon in einer früheren Mittheilung!) erwähnte Möglichkeit er- 
wiesen, aus der Magnetisirung von Basaltstücken über die maxi- 
male Stromstärke von Blitzen, die ja aller Wahrscheinlichkeit 
nach nicht-oscillatorische Entladungen sind, Aufschluss zu ge- 
winnen.?) Vielleicht ist in diesem Falle sogar der Entladungs- 
verlauf langsam genug, dass man auch feinen Stahldraht ver- 
wenden könnte; doch müsste dies jedenfalls erst durch Beobach- 
tungen nachgewiesen werden, indem man etwa an Blitzableitern, 


1) F. Pockels, Wied. Ann. 63. p. 201. 1897. 
2) Näheres über vorläufige Schätzungen dieser Art habe ich in der 
Meteorolog. Zeitschr. 1898, Heft 2, p. 41—46 mitgetheilt. 
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die Blitzschlägen besonders ausgesetzt sind, in analoger Weise, 
wie bei den zuletzt beschriebenen Versuchen mit Batterieent- 
ladungen, Basaltstäbe und Stahldrähte verschiedener Dicke 
nebeneinander anbrächte und, wenn die Leitung von einer 
Entladung getroffen war, untersuchte, ob sich aus der Magneti- 
sirung der Stahldrähte die gleiche Stromstärke ergäbe, wie 
aus der Magnetisirung des Basalts.. 


(Eingegangen 5. April 1898.) 
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20. Eine neue Sprengel’ sche Quecksilberluftpumpe; 
von Egon Müller. 


Die Leistungsfähigkeit einer Sprengel’schen Luftpumpe 
hängt in erster Linie von der Länge und der inneren Weite 
des Fallrohres ab. Am vortheilhaftesten wäre es, den Durch- 
messer dieses Rohres möglichst gross zu wählen; leider fällt 
es aber dabei schwer, Quecksilbertropfen von solcher Grösse 
in dasselbe einzuleiten, dass ein luftdichter Abschluss sicher 
erreicht ist. Man hülft sich in diesem Falle dadurch, dass 
man das Hg in einen sehr starken Strom eintreten lässt und 
übergiebt einer automatischen Vorrichtung die Aufgabe, das 
Hg wieder auf die ursprüngliche Höhe zu heben. Derartige 
automatische Vorrichtungen müssen sehr sorgfältig einregulirt 
sein, was immer mit einiger Mühe verbunden ist und daher 
mag es wohl kommen, dass in Laboratorien diese automatischen 
Pumpen verhältnissmässig wenig benutzt werden. 

Da dennoch für viele Arbeiten einer Sprengel’schen 
Luftpumpe vor anderen Pumpenconstructionen der Vorzug ge- 
bührt, habe ich versucht, derselben eine Form zu geben, 
welche es gestattet, dieselbe ohne grosse Mühe in jedem 
Laboratorium aufzustellen und unabhängig von der Wasser- 
leitung oder einer Hülfspumpe zu benutzen. !) 

In der Figur stellt 2, das obere Quecksilberreservoir vor 
welches in die Lagen I, II und III gebracht werden kann. 
Das Hg fliesst von hier durch den Hahn H, aus und gelangt 
durch den Gummischlauch zunächst in den Luftfang Z, in 
welchem die im Hg enthaltene Luft abgegeben wird. Von 
hier aus können durch den Dreiweghahn 4, zwei Verbindungen 
geschaffen werden nach den beiden Fallröhren 4 und B. Das 
Rohr 4 ist weiter als B und wird benutzt, wenn der Druck 
in dem zu evacuirenden Apparat von Atmosphärendruck bis 


1) Mit meiner Erlaubniss lässt die Firma R. Ebermayer in Mün- 
chen diese Pumpe vor Nachahmung gesetzlich schützen und verkauft die- 
selbe für 150 Mk. 
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etwa 40 mm Hg-Säule ohne Hülfe einer anderen Pumpe er- 
niedrigt werden soll. Man lässt dabei das Hg, dessen Aus- 
flussgeschwindigkeit man mit H, (nicht 
mit H,) regulirt, in einem starken Strome 
austreten. Allerdings muss man sich 
dabei der Mühe unterziehen, sehr häufig 
Hg aus dem sich selbstthätig entleeren- 
den unteren Reservoir A, in das obere 
R, nachzufüllen. Wenn aber nicht all- 
zugrosse Apparate evacuirt werden, wird 
diese Arbeit selten länger als 20 Min. 
dauern. Ist der Druck von etwa 40 mm 
erreicht, so leitet man das Hg durch 
Drehen des Hahnes H, in das Rohr B 
und zwar jetzt tropfenweise, sodass das 
Gefiiss R, erst nach Verlauf von 50 bis 
60 Min. nachgefüllt werden muss. In 
R, sind zwei Platindrähte eingeschmolzen, 
welche zu einem electrischen Läutewerk 
führen. Ist R, mit Hg gefüllt, so giebt 
die Glocke das Zeichen, dass R, nach- 
gefüllt werden muss. Wird das Nach- 
füllen vergessen, so stellt die Pumpe 
nach kurzer Zeit ihre Thätigkeit ein, 
ohne dass Luft eindringen kann. Hat 
sich der Luftfang Z mit Luft gefüllt, 
so wird H, geschlossen, H, geöffnet und 
R, solange gehoben, bis alle Luft aus 
LI durch Hg verdrängt ist. 

Der Hahn H, dient dazu, getrocknete 
Gase in den evacuirten Apparat einzu- 
führen. Vor Beginn der Evacuation 
hat man etwas Hg durch H, hindurch- 
treten lassen, sodass ein luftdichter Ab- 
schluss hergestellt war; jetzt stellt man 
H, so, dass L ausgeschlossen ist und 
B mit A in Verbindung steht. Dann fliesst etwas Hg nach 
A hinüber, bis sich unterhalb von 4, kein Hg mehr befindet, 
und jetzt kann H, ohne Bedenken geöffnet werden. Eventuell 
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kann man hier auch eine andere Pumpe anschliessen, welche 
das Evacuiren bis 40 mm Druck schneller besorgt, als es mit 
Hilfe des Fallrohres 4 möglich ist. 

Durch das weite Rohr C wird die Verbindung mit dem 
zu evacuirenden Apparat hergestellt. Man führt in C das 
enge U-förmig gebogene Rolır D ein, an welches der betreffende 
Apparat angeschmolzen ist. Die Biegung u wird unter Hg 
gesetzt. Da das Rohr C, sowie der eine Schenkel von D grösser 
ist, als die grösste Barometerhöhe, so ist auf diese Weise 
eine bewegliche und absolut luftdichte Verbindung des Apparates 
mit der Pumpe geschaffen. 

Schliesslich ist noch auf die Einrichtung des Gefässes 8 
hinzuweisen. Dasselbe wird benutzt, wenn man Gase in einem 
Röhrensystem circuliren lassen will, oder, wenn die Gase, 
welche beim Evacuiren sonst in die Luft entweichen würden, 
gesammelt werden sollen, was z. B. bei Arbeiten mit Argon 
und Helium nothwendig wird. Die beiden Ansatzröhren des 
Gefässes $ werden über die umgebogenen Enden der Röhren 4 
und 2 gestülpt und $ mit Hg gefüllt. Solange Gase in $ ge- 
sammelt werden, müssen die Hähne 4, und H, beide gleich- 
zeitig geöffnet sein. Durch 4, kann das Gas wieder zum 
Apparat geleitet werden. S kann etwas gehoben und so in 
R, eingesenkt werden, dass 4 und B ausserhalb von $ münden, 
In dieser Lage und auch dann, wenn H, und H, geschlossen 
sind, ist dafür Sorge zu tragen, dass die Enden von A und B 
stets unter Hg liegen, wenigstens solange, bis der Druck 
im Apparat auf etwa 10 mm gesunken ist. » 

Zum Betriebe der Pumpe sind, abgesehen von der Füllung 
des Gefässes S, welches bei einer etwas einfacheren Form 
dieser Pumpe fehlt, nur 2,5—3 kg Quecksilber nothwendig. 


Leipzig, Physik. Inst. der Univ., 5. März 1898. 
(Eingegangen 7. Miirz 1898.) 
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21. Ueber eine Verbesserung des 
Hofmeister’schen Quecksilberunterbrechers; 
von Hans Hauswaldt, 


In Band 62, p. 379—382 dieser Annalen giebt Hr. Hof- 
meister eine genaue Beschreibung eines von ihm construirten 
und von Hrn. Mechaniker Schurr, Tübingen, angefertigten 
neuen Quecksilberunterbrechers. Ich habe die neue Construction 
im Vergleiche gegen acht andere Unterbrecher, und zwar 
Deprez-, Platin-und fünf 
verschiedene Quecksil- 
berunterbrecher, dar- 
unter die neuesten Mo- 
delle dieser Art, ver- 
sucht und gefunden, 
dass neben den von Hrn. 

Hofmeister angeführ- 

ten Vorzügen auch die 

unangenehmen Eigen- 

schaften aller übrigen 

Unterbrecher sich zeig- 

ten, nämlich bei einer 

Unterbrechungszahl, 

wie sie für Arbeiten mit Röntgenstrahlen” unbedingt nöthig 
ist, der unregelmässige Gang und das Spritzen des Queck- 
silbers, sobald der Strom 7 Amp. während der Arbeit über- 
schritt. Bei dem Hofmeister’schen Unterbrecher wurden die 
radkastenartigen Deckel in die Höhe gehoben und ein lang- 
dauerndes Arbeiten wurde durch das Getöse der explosions- 
artigen Quecksilberverdampfungen und das Klappern der Deckel 
unmöglich gemacht. 

Im Interesse der täglich längere Zeit mit derartigen 
Unterbrechern arbeitenden Herren theile ich die einfache 
Aenderung der obigen Construction mit, die ein lautloses Ar- 
beiten des Apparates erreichen lässt: die drei Strahlen des 
auf der Axe des Electromotors sitzenden Sternes werden nicht 
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als gerade Stäbe mit Platinspitzen hergestellt, sondern aug 
Silber in der Form eines knieförmig gebogenen zweischneidigen 
Messers gearbeitet, wie die Figur zeigt. Die Messer dürfen 
nicht spitz zulaufen, sondern breit, wie die Skizze es zeigt 
Als Deckflüssigkeit darf keineswegs Wasser verwendet werden; 
sondern ausschliesslich bestes, rein weisses Paraffinöl. Platin 
lässt sich zur Herstellung der Messer nicht verwenden. Nach 
obiger Umänderung kann ich mit dem Apparate meinem 50 cm“ 
Inductor beim Gebrauch von starken, hartgewordenen X-Röhren 
einen Strom von 7—10 Amp. zuführen, ohne irgend welches 
störende Geräusch von dem Unterbrecher zu vernehmen. 

Ein Herausnehmen der Metalltheile aus dem Quecksilber@ 
halte ich für unnöthig, dagegen möchte ich dringend empfehlen, 
bei Beendigung der Arbeit zuerst den zur Primärspule des 
Inductors geleiteten Hauptstrom auszuschalten und dann erst 
den Unterbrecher abzustellen, da sonst die Lebensdauer der 
Silbermesserchen wohl nur eine kurze sein würde. 


(Eingegangen 11. März 1898.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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